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lieber  die  SchwefelverbinduBgen  des 
Molybdäns; 

von  Gerhard  Krüss* 

(Miitlieiluiig  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  kgl.  Akademie  der 
Wissenschaften  au  München.) 

(Eingelaufen  den      Mai  1884.) 

Die  von  Berzelius*)  in  seinen  umfangreichen  ArbeiteB 
ijUeber  die  Schwefelsalze^  beschriebenen  Arsenth-  und  Molifb- 
dänschwefehalze  bilden  die  ersten  Repräsentanten  jener 
grofsen  Anzahl  von  Verbindungen,  welche  unter  dem  Namen 
^Bulfosalze^  zusammengefafst  werden.  Berzelius  Terfolgte 
bei  jenen  Arbeilen  jedoch,  wie  er  selbst  später  hervorhebt 
vor  Allem  den  Zweck,  „das  Vorhandensein  einer  grofsen 
Klasse  von  Salzen  zu  erweisen^  welche,  mit  Schwefel  als 
Amphid,  den  bekannten  Sauerstoflsalzen  vollständig  analog 
sind".  Er  beabsichtigte  deshalb  nur  den  allgemeinen  Charakter 
dieser  Salze  zu  bestimmen  und  unterwarf  die  ungefähr  120 
von  ihm  dargestellten  Sulfoverbindungen,  wie  er  sagt  (a.  a.  0.), 
nur  einer  äufserst  flüchtigen  ünlersiichung. 

*)  Swonska  Wetenskaps  skademiens  h%ndiingar  E^SI^^  60  und 
232;  Pogg.  Ann.  429. 
Arsbermesse  l^^S,  193a 
Anoden  der  Cbemi«  325.  Bd.  \ 


2  Krü88,  über  die  Schwefelverbindungen 

Es  konnte  deshalb  eine  Wiederholung  seiner  Versuche, 
sowie  eine  Erweiterung  unserer  Kenntnifs  der  Sulfoverbindungen 
nur  erwünscht  erscheinen ,  wie  Solches  zum  Theil  durch  die 
eingehenden  Arbeiten  von  0.  B.  Kühn*),  R.  Schneider**) 
und  L.  F.  Nilson***)  auch  schon  geschehen  ist. 

Im  Besonderen  ist  jedoch  die  Kenntnifs  der  Molybdän-- 
sulfoverbindungen  bis  jetzt  eine  sehr  unvollkommene  ge- 
blieben, da  obengenannte  Forscher  sich  nicht  mit  dem  Studium 
derselben  beschäftigten,  und  andere  Chemiker  wie  Debray, 
Bodenstab,  Braun  in  kleineren  Miltheilungen  über  die 
Molybdänschwefelverbindungen  zum  Theil  sich  widersprechende 
und  unrichtige  Angaben  machten. 

Berzelius  beschrieb  in  der  oben  genannten  Abhandlung 
aufser  den  Molybdänsulfosalzen  auch  noch  eine  neue  Schwefel- 
verbindung des  Molybdäns,  welche  er,  da  sie  mehr  Schwefel 
als  die  bekannten  Sulfide  MoSg  und  MoSs  enthielt,  j^Ueber- 
schwefelmolybdän^  nannte;  dem  Resultat  einer  einzigen  un- 
vollkommenen Analyse  zufolge  glaubte  er,  dieser  Verbindung 
die  Formel  M0S4  beilegen  zu  dürfen. 

Da  man  bisher  keine  andere  Verbindung  des  Molybdäns 
kennen  gelernt  hat,  in  welcher  das  letztere  sich  achtwerthig 
verhält,  so  war  die  Frage,  ob  die  höchste  Wertliigkeit  dieses 
Elements  durch  die  Zahl  6  oder  durch  8  ausgedrückt  wird, 
bisher  noch  eine  oöene.  Da  ihre  Entscheidung  vom  theoreti- 
schen Standpunkt  aus  sehr  wünschenswerth  erschien ,  so 
nahm  ich  auf  die  gütige  Veranlassung  des  Herrn  Clemens 
Zimmermann  hin  ^^ine  eingehende  Untersuchung  der  obigen 
von  Berzelius  dargestellten  Schwefelverbindung  des  Molyb- 
däns vor. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  841,  HO. 
**)  Journ.  f.  pr.  Chem.   1.  Reihe  :  l6-  II.  Reihe  :  141; 

a,  103;       214;  »,  29;  »,  209;  11,  89. 

Ofv.  af  Vet.  Ak.  Porh.  18  «1,  303;  Journ.  f.  pi.  Chem.  If.  Reihe  : 
1»,  331;  1#,  1,  145. 
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Zu  gleicher  Zeit  unterzog  ich  auch  die  Angaben  über 
die  Oxysulfo'y  sowie  Sulfomolybdate  einer  neuen  experi- 
mentellen Bearbeitung,  wobei  sich  zeigte,  dafs  es  noch  eine 
ziemliche  Anzahl  von  Molybdänsulfoverbindungen  giebt,  von 
deren  Existenz  man  bisher  keine  Kenntnifs  hatte. 

Die  vorliegende  Abhandlung,  welche  die  Resultate  dieser 
Untersuchungen  zusammenfafst,  zerfällt  in  drei  Theile  : 

Der  erste  Abschnitt  enthält  die  Beschreibung  von  Oxy^ 
sulfomolybdaten es  gelang  amorphe,  wie  auch  krystalUsirte 
Salze  verschiedener  Oxysuifomolybdänsäuren  darzustellen. 

Im  zweiten  Abschnitt  ist  eine  einfache  Methode  zur  Dar- 
stellung verschiedener  Hulfomolybdate  angegeben;  durch  die- 
selbe ist  es  ermöglicht,  diese  Verbindungen  vollständig  rein 
und  schön  krystallisirt  zu  erhalten. 

Der  dritte  Abschnitt  endlich  theilt  die  Resultate  der 
Untersuchungen  über  das  oben  erwähnte  y^Uebersckweftlr- 
molybdän^  von  Berzelius,  sowie  über  einige  neue  Sulfo- 
verbindungen,  in  welchen  das  Molybdän  ebenfalls  achtwerthig 
auftritt,  mit. 

Quart  titatwe  Bestimmungsmethoden . 

Bei  den  Analysen  der  im  Folgenden  zu  beschreibenden 
Molybdänverbindungen  bediente  ich  mich  nachstehender  ge- 
wichts-  und  mafsanalytischer  Methoden. 

Kaliuyn  und  Natrium  wurden  als  Sulfate  gewogen.  Die 
Sulfomolybdate  wurden  zu  diesem  Zwt  ck  direct  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  zersetzt,  während  die  Lösungen  der 
Oxysulfomolybdate  zuerst  in  solche  dei;  Sulfomolybdate  über- 
geführt werden  mufsten^  da  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
aus  ihnen  nur  ein  Theil  des  Molybdäns  als  M0S3  gefällt  wird, 
während  der  andere  Theil  als  Molybtlänylsulfat,  MoO« .  SO4, 
in  Lösung  bleibt. 

1* 


4  KrÜB9,  über  die  Schwefelverbindungen 

Das  Ammoniak  wurde  nach  Destillation  mit  Naironlaugne 
titrimetrisch  mittelst  beziehungsweise  bei  kleinen  Mengen 
von  Ammoniak  mit  Vio  normaler  Salzsäure  und  Va>  beziehungs- 
weise Vio  normaler  Kalilauge  bestimmt. 

Das  Molybdän  wurde  auf  folgende  Weise  ebenfalls 
mafsanatytisch  ermittelt.  Die  Schwefeiverbindungen  des  Mo- 
lybdäns wurden  durch  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  in  einem 
Kdlbchen  oxydirl  und  die  Lösung  nach  vollständiger  Ueber- 
füfaning  des  Molybdäns  in  Molybdänsäure,  des  Schwefels  in 
Schwefelsäure  im  Kolben  selbst  auf  dem  Wasserbad  zur 
Trockne  verdampft.  Die  Molybdänsäure  wurde  dann  mittelst 
Zink  in  salzsaurer  Lösung  reduoirt  und  das  Molybdän  durch 
Titration  mit  Permanganatlösung  unter  Einhaltung  der  vor 
Kurzem  für  dieses  Verfahren  von  0»  v.  d,  Pfordten*)  an- 
gegebenen Bedingungen  ermittelt.  Durch  die  Anwendung 
dieser  Methode  war  es  möglich,  in  verhältnifsmäfsig  kurzer 
Zeit  viele  Molybdänbestimmongen  mit  genügender  Scharfe 
auszuführen. 

Der  Schwefel  wurde  durch  Bromwasser  in  alkalischer 
Lösung  zu  Schwefelsäure  oxydirt  und  nach  dem  Ansäuern 
und  Verjagen  des  freien  Broms  als  schwefelsaures  Baryum 
gefallt  und  gewogen. 

Sollte  neben  dem  Ammoniak  auch  das  Wasser  bestimmt 
werden^  so  bediente  ich  mich  jener  Methode^  welche  im 
gleichen  Fall  schon  von  L,  F.  Nils on**)  und  Cl  Zimmer- 
mann***) benutzt  wurde. 

Die  zu  analysirende  Verbindung  wird  mit  ßleichromut 
nach  Art  der  Elementaranalyse  gemischt  und  geglüht  und  das 
gebildete  Wasser  in  einem  gewogenen  Chlorcalciumrohr  auf- 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gas.  15,  1926. 
**)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  1.41,  4. 
Ann.  Cbem.  «O«,  204. 
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gefangen.  Dag  entweichende  Wasser  besteht  erstens  aug 
demjenigen,  welches  als  Solches  in  der  Substanz  enthalten  ist, 
und  zweitens  aus  dem,  welches  durch  Oxydation  des  Ammo- 
niaks gebildet  wird.  Da  das  Ammoniak  gesondert  durch 
Destillation  bestimmt  wird,  so  kann  die  ihm  entsprechende 
Menge  Wasser  in  Abzug  gebracht  werden;  die  Differenz 
ergiebl  den  Wassergehalt  der  Substanz, 

Wenn  Molybdansäure,  an  und  für  sich  erhitzt,  sich  auch 
in  geringen  Mengen  verflüchtigt,  so  läuft  man  beim  Erhitzen 
von  Molybdaten  bei  Oegenwart  von  Bleichromat  dennoch 
keine  Gefahr,  dafs  mit  dem  Wasser  auch  Molybdänsäure  in 
das  Chlorcalciumrohr  übergeht.  Es  beweisen  dies  folgende 
Analysen,  welche  mit  reinem  molybdäiisauren  Ammonium  aus- 
geführt wurden. 

Angewandte  Menge     Gefunden  pC.  Wasser  Mittel 

1.  1,0659  g  23,26  \ 

*  \  23,21. 

2.  1,9076  g  28,17  I 

100  Theile  (NH4)gMo,0|4  +  4  H,0  sollen  bei  der  Oxydation 
23,80  Theile  W&eser  abgeben. 


I.  Oxysnlfomdybdate. 

Die  im  Folgenden  zu  beschreibenden  Verbindungen  bilden 
Zwischenstufen  zwischen  den  molybdänsauren  Salaen  und  den 
Sulfomolybdalen,  weshalb  sie  unter  dem  Namen  ^Oxymlfo-^ 
molybdate^  zusammengefafst  werden  können. 

Mit  Ausnahme  zweier  von  Debray  und  Bodenstab 
veröffentlichter  Notizen,  die  nur  Weniges  und  zum  Theil  Un- 
richtiges über  ein  Oxysulfomolybdat  aussagen,  war  über  Ver- 
bindungen, in  welchen  das  Molybdän  mit  Schwefel  und  Sauer- 
stoff zugleich  verbunden  ist,  bisher  Nichts  bekannt.  Jene 
Mittheilungen  machten  es  jedoch  wahrscheinlich  y  dafs  Oxy- 
sulfomolybdate  existenzfähig  sind,  und  es  gelang  mir  in  der 
That,  verschiedene  solcher  Molybdänverbindungen  darzustellen» 


6  Krüss,  über  die  Schwefelverbindungen 

A.  Monosulfomolybdate. 

Den  Molybdaten  der  Zusammensetzung  nach  am  nächsten 
von  allen  dargestellten  Oxysulfomolybdaten  steht  das  Natrium« 
eziz  einer  Oxysulfomolybdänsaure  H%MoO^Sy  welche  ich  als 
Monosulfomolj/bdänsäure  bezeichnen  möchte,  denn  sie  ist 
eine  Molybdänsäure,  welche  ein  Atom  Schwefel  an  Stelle 
eines  Sauerstoffatoms  enthält.  Zugleich  füge  ich  hinzu,  da& 
ich  in  analoger  Weise  die  weiter  unten  zu  beschreibenden 
Saize  der  Säure  HiMo02Sg  als  Disulfomolybdate  bezeichnen 
werde,  indem  ich  bei  der  Wahl  dieser  Benennungen  dem 
Vorgang  von  L.  F.  Nilson*)  folge,  welcher  die  von  ihm 
dargestellten  Salze  :  K^As^SgO*  +  2  H^O,  NasAs4S605-f  THgO^ 
Kaliumdisulfarseniat  und  Nairiumtrisulfarseniat  benannte* 

NatriummonosulfomolybdaL 

Das  neutrale  Salz  der  Monosulfomoiybdänsäure  ist  auf 
folgende  Weise  rein  erhalten  worden,  b  g  durch  mehrfache 
Subiimation  gereinigte  Moiybdänsäure  wurden  mit  1,227  g 
wasserfreiem  Natriuracarbonat  geschmolzen,  bis  alle  Kohlen- 
säure entwichen  war  und  die  Schmelze  eine  gleichmäfsige 
gelbe  Farbe  angenommen  hatte.  Das  so  entstandene  Natrium- 
trimolybdat,  Na2MoÄOio,  wurde  nach  dem  Erkalten  fein  zer- 
rieben, gebeutelt  und  unter  Schütteln  in  gerade  so  viel  frisch 
bereitetes  Natriumsulfhydrat  von  20  bis  30*^,  als  zu  seiner 
vollständigen  Lösung  erforderlieh  war,  allmählich  eingetragen. 
Diese  Flüssigkeit,  hierauf  mit  circa  250  cbcm  absolutem  Al- 
kohol versetzt,  schied  am  Boden  des  Gefäfses  ein  schweres 
rotbgelbes  Oei  aus,  wahrend  sich  über  dieses  eine  prächtig 
goldgelbe  Lösung  lager^te.  Letztere  vom  Oel  getrennt,  schied 
nach  wenigen  Stunden  nicht  unbedeutende  Mengen  eines 
hellgelben,  fein  krystallinischen  Niederschlags  ab,  welcher 


*)  Journ.  l  pmkt  Chemie  [2]  1#,  13. 
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Natrium,  Molybdän,  Schwefel  und  Sauerstoff  enthielt  und  sich 
bei  eingehender  Untersuchung  unter  dem  Mikroskop  als  eine 
einheitliche  Substanz  erwies.  Das  Salz  wurde  mit  Alkohol^ 
Acther,  Schwefelkohlenstoff,  dann  wieder  mit  Aether  und 
Alkohol  gewaschen  und  hierauf  im  Luftbad  bei  circa  100^ 
getrocknet,  wobei  es  sehr  bald  constantes  Gewicht  annahm. 

Die  Analysen  von  auf  diese  Weise  erhaltener  Substanz 
lieferten  folgende  Resultate  ; 


fiereohnet  fär 

In  100  Theilen  gefunden 

NstMoOaS 

I. 

II. 

Mittel 

Mo  43,24 

42,86 

43,47 

43,16 

8  14,42 

14,74 

14,28 

14,61 

Na  20,72 

21,04 

20,82 

20,93 

0  (Differena)  21,62 

21,37 

21,43 

21,40 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00. 

Dieses  Salz  besitzt  also  die  Zusammensetzung  Na^MoOsS 
und  ist  als  Natriummonosulfomolybdat  zu  bezeichnen.  Das- 
selbe ist  ziemlich  hygroskopisch,  im  festen  Zustand  blafsgelb 
und  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  goldgelber  Farbe  auf. 
Bemerkenswerth  ist,  dafs  es  mit  Essigsäure  eine  grüne  Lö- 
sung, dagegen,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen^ 
sofort  eine  tiefblaue  Lösung  giebt,  während  die  Salze  anderer 
Molybdänsulfosäuren  bei  gleicher  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure eine  andere  Reaction  veranlassen,  und  auch  die  nicht 
durch  Schwefel  substituirten  Molybdate  sich  nicht  sofort^ 
sondern  erst  nach  einiger  Zeit  und  jiach  schwachem  Er- 
wärmen blau  färben.  Nach  dieser  Reaction  scheint  die  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  aus  dem  Natriummonosulfomolybdat 
in  Freiheit  gesetzte  Monosulfomolybdäpsäure,  H2M0O3S,  sofort 
in  ihre  Bestandlheile  zu  zerfallen,  und  der  sich  bildende 
Schwefelwasserstoff  das  entstandene  Molybdänylsulfat  zu  mo- 
lybdänsaurem Molybdänoxyd,  MogOg,  welches  in  Schwefelsäure 
mit  tiefblauer  Farbe  löslich  ist,  zu  reduciren.  Erwärmt  man 
die  Lösung  des  Na^MoOsS  in  concentrirter  Schwefelsaure 
einige  Zeit,  so  färbt  sie  sich  grün. 


8  KrüsSy  über  die  Schwefelv&rbindungen 

Durch  Behandlung^  mit  Schwefelammonium  wird  das 
Natriummonosulfomolybdat  allmählich  vollständig  in  normales 
Natriumsulfomolybdat,  NajMoS^,  übergeführt.  Charakteristische 
Niederschläge  erzeugen  seine  Lösungen  vor  Allem  mit  lös- 
lichen Baryumsalzen,  welche  beim  Zusatz  von  Na^MoOaS  erneu 
schönen  gelben  körnigen  Niederschlag  absetzen;  dieser  ist  in 
Wasser,  Alkohol,  sowie  in  Aether  unlöslich.  Zinksalze  er- 
zeugen gelblichweifse  und  Kupfersake  gelbgrüne  Nieder- 
schläge; diese  liefsen  sich  wie  die  Baryumverbindung  quali- 
tativ als  Salze  der  Monosulfomolybdänsäure  charakterisiren, 
Ihre  quantitative  Untersuchung  wird  in  Bälde  erfolgen. 

Wie  oben  erwähnt,  bildet  sich  bei  der  Darstellung  des 
Natriuöimonosulfomolybdats  aufser  diesem  ein  rothgelbes  Oel^ 
aus  welchem  wiederholt,  jedoch  immer  vergeblich,  eine  ein- 
heitliche Substanz  zu  gewinnen  versucht  wurde.  Das  durch 
Krystallisation  des  Oels  erhaltene  fein  krystallinische  Pulver 
erwies  sich  unter  dem  Mikroskop  als  ein  Gemisch  ver- 
schiedener Substanzen,  welche  durchschnittlich  nach  quanti- 
tativer Analyse  etwas  mehr  Schwefel  enthielten,  als  das  Na- 
triummonosulfomolybdat Es  ist  dies  auch  ganz  erklärliob^ 
da  bei  der  Bildung  von  Na^MoOsS  aus  Natriumtrimolybdat 
und  Natriumsulfhydrat  Schwefelwasserstoff  ui  Freiheit  gesetzt 
wird; 

Na,Mo,Oio  +  4  NaHS  «  3  Na,MoOsS  +  H,S  +  H,0, 
welcher  auf  einen  Theil  des  gebildeten  Natriummonosulfo- 
molybdats  einwirken  kann. 


B.  Disulfomolybdate* 

H.  Debray*)  erhielt  im  Jahr  1858  ^beim  Vermischen 
kalter  concentrirter  Lösungen  von  Ammoniumsulfhydrat  und 
molybdänsaurem  Ammonium  goldgelbe  Nadeln,  welche  Molyb- 


*)  Compt  rend.  «0,  1102  (1858). 
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dansäure,  SchwefelwasserstofT  und  Ammoniak  zu  enthalten 
scheinen".  Eine  nähere  Aufklärung  dieser  Reaction  folgte 
nicht.  —  Ich  erhielt  auf  obige  Weise  ebenfalls  einen  Nieder- 
schlag, der  jedoch  zum  Theil  amorph  war,  zum  Theil  aus 
goldgelben  Nadeln  bestand.  Letztere  bildeten  sich  nur  dann 
ohne  Beimengung  jenes  braungelben  Niederschlags,  welchen 
ich  im  folgenden  Abschnitt  unter  dem  Namen  Ammonium^ 
pyrodisulfomolybdat  beschreiben  werde,  wenn  die  Versuchs-* 
bedingungen  so  eingerichtet  wurden,  wie  unten  mitgetheilt 
werden  solL 

4859  beschrieb  L.  B  o  d  e  n  s  t  a  b  ^)  kleine  hochrothe  Kry-* 
stalle,  welche  er  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
in  eine  stark  mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung  von  (un- 
reiner) Molybdänsäure  in  verdünnter  Salzsäure  erhalten  hatte. 
Nach  dem  Kochen  der  Lösung  dieser  rothen  Krystalle  schied 
sich  beim  Erkalten  ein  rothgelbes,  fein  krystalHnisches  Pulver 
aus,  welches  er,  wie  es  scheint,  für  identisch  mit  den  zuerst 
erhaltenen  Krystallen  hielt.  Die  Ergebnisse  einer  einzigen 
Analyse  bestimmten  ihn,  für  diese  die  Formel  (NH4)iMo02Sa 
aufzuztellen;  eine  Bestätigung  dieser  Formel  zu  bringen,  so- 
wie die  Oxysulfoverbindungen  näher  zu  studiren  gelang  ihm 
nicht,  da  er  jene  Krystalle  ein  zweitesmal  nicht  wieder  er- 
halten konnte. 

C.  D.  B  r  a  u  n  **)  spricht  in  seinen  chemisch-analytischen 
Beiträgen^  ebenfalls  von  den  hochrolhen  Krystallen  Boden- 
stab's,  welche  ein  Oxysulfomolybdat  repräsentiren.  Diese 
können  jedoch,  wie  aus  Abschnitt  IL  dieser  Abhandlung 
hervorgeht,  nur  ein  Ammoniumsulfomoiybdat  gewesen  sein, 
während  das  gelbe  Pulver  Bodenstab  *s  ein  Oxysulfo-» 
motybdat  war. 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  ST«,  186  (1859). 
**)  Zeitschrift  t  Äoaljrt  Chemie  «,  86  (1867). 
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Die  mit  letzlerem  identischen  gelben  Nadein  Debray's 
kdnnen  nach  meinen  Beobachtung'en  unter  den  folgenden  Be- 
dingungen r^in  erhalten  werden. 


1.  Ammoniumdisulf omolybdaL 

5  g  molybdönsaures  Ammonium,  (NH4)6Mo70:i4  + 
werden  in  15  cbcm  Wasser  aufgelöst  und  25  cbcm  Ammoniak 
vom  spec.  Gewicht  0,96  zugesetzt;  hierauf  wird  hi  die  Flus- 
sigkeit^  welche,  um  eine  gute  Ausbeute  zu  erhallen,  auf  circa 
6^  abgekühlt  werden  mufs,  Schwefelwasserstoff  eingeleitet. 
Nach  15  bis  20  Minuten  fallen  in  grofser  Menge  schöne 
goldgelbe  Nadeln  aus,  welche  zuerst  mit  kaltem  Wasser  und 
dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  endlich  im  Vacuum  ge- 
trocknet werden. 

Die  Analysen  verschiedener  gesondert  dargestellten  Proben 
ergaben  folgende  Resultate  : 
In  hundert  Theilen 


Mo 

s 

NU* 


I. 

IL 

III. 

IV. 

Mittel 

42,39 

42,03 

42,1^ 

41,90 

42,13 

28,01 

27,84 

27,93 

27,95 

15,56 

15,7S 

15,68 

15,76 

15,68 

:)  14,02 

14,23 

14,29 

14,41 

14,24 

1ÖO,OÖ 

"100,00 

100,00 

100,00 

1ÖÖ,00. 

Aus  den  erhaltenen  Procentzablen  ergiebt  sich  folgendes 
Atomverhältnifs  für  die  einzelnen  Elemente  : 

Abgerundet 


Mo 

0,439 

1,00 

1 

S 

0,874 

1,99 

2 

0,871 

1,98 

2 

0 

0,89 

2,03 

2. 

Hiernach  entspricht  die  Zusammensetzung^  dieser  Verbindung 
entw  eder  der  Formel  (NH4),MoO»Si  oder  (NH«),Mo(OH)äS,, 
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Berechnet  für 

Gefunden 

(NH4)8MoOsS, 

(NH,)8Mo(OE},ß, 

Mittel 

Mo 

42,11 

41,74 

42,13 

8 

28,07 

27,83 

27,96 

16,78 

15,66 

15,68 

0 

14,04 

13,91 

14,24 

H 

0,87 

*"  lOOjÖÖ"" 

100,00 

100,00. 

Dem  Salz  (NH4)8MoOjS5j  würde  als  Säureanhydrid  das 
hypothetische  Oxysulfid  MoOgS  entsprechen,  während  sich  das 
Salz  (NH|)gMo(0H)jS3  von  einem  ebenfalls  hypothetischen  MoOS 
abieitel.  Letzteres  wäre  also  ein  Reductionsprodiict,  welches 
sich  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  Lösung 
eines  molybdänsaiiren  Salles  gebildet  hätte.  Um  äu  ent- 
scheiden, welche  Formel  die  richtige  ist,  wurde  die  Substanz 
mit  Bleichromat  oxydirt.  1  MoL  (NH4)2MoO.^S2  mufsle  hierbei 
4  Mol.  Wasser,  1  Mol  (NH4)tMo(OH)2S,  dagegen  6  Mol. 
Wasser  abgeben. 

In  hundert  Tbeilen  : 

Berechnet  für  Gefunden 
(NH4)8Mo078r"TNH4),Mo(OH),S8      T  Tl.  Mittel 

H4O  31,58  39,18  31,64  31,50  31,57. 

Diese  Zahlen  lassen  keinen  Zweifel,  dafs  den  goldgelben 
Krystallen  Debray's  die  Formel  (NH4)i5Mo02S2  zukommt. 
Dieses  Oxysulfosalz  steht  also  seiner  Zusammen&eizung  nach 
in  der  Mitte  zwischen  dem  molybdättsauren  Ammonium 
(NH4)2Mo04  und  dem  AmmoniumsulfomoiybdHl  (jNH4)2MoS4 
und  ist  als  das  Salz  einer  Säure  H2M0Ö2S2  zu  betrachten, 
welche  nach  der  oben  schon  erwähnten  Bezeichnungsweise 
mit  dem  Namen  Disulfomolyhdänsäme  belegt  werden  mufs. 

Versuche,  von  dem  Salz  (NH4)2MoOjSa  durch  Zersetzung 
vermittelst  Säuren  zu  einem  Oxysulfid  MoO^S  zu  gelangen, 
analog  der  Bildung  von  M0S3  a«s  (NH4)2MoS4,  führten  zu 
einem  negativen  Resultat.  Zu  einer  Lösung  von  Ammonium- 
disulfomolybdat  wurde,  während  ein  starker  Luftstrom  durch 
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dieselbe  gesaugt  wurde,  tropfenweise  sehr  verdünnte  Salz- 
säure hinzugesetzt^  der  entstandene  Niederschlag  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  gewaschen  und  bei  lOO'^  im 
StickstofFstrom  getrocknet.  Die  quantitative  Analyse  ergab, 
dafs  diese  Schwefelverbindung  reines  MoSs  war.  Da  das 
Filtrat  bei  dieser  Zersetzung  des  (NH4)2Mo02S2  durch  Säuren 
keinen  Schwefel  enthält,  wohl  aber  Molybdänsäure,  kann  der 
hierbei  stattfindende  Vorgang  durch  folgende  Gleichung  aus- 
gedruckt werden  : 

S  (NH4),MoO,S,  +  4HC1  =  2  MoSg  +  (NH4)gMo04  +  4  NH4CI  +  2H,0. 

Ein  üeberschufs  von  Salzsäure  verwandeil  das  im  Filtrat 
befindliche  Ammoniummonomolybdat  in  Polymolybdat, 

Das  Ämmoniumdisulfomolyhdat  ist  in  Wasser  mit  gold- 
gelber Farbe  ziemlich  leicht  löslich,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff.  Es  ist  deshalb 
nicht  richtig,  wenn  C.  D.  Braun  *)  sagt  „die  rothen  Lösungen, 
welche  durch  Behandeln  von  molybdänsaurem  Ammonium  mit 
Schwefelwasserstoff  erhallen  werden,  scheinen  aus  solchen  von 
Oxysulfosalzen  zu  bestehen^^  wobei  er  sich  auf  die  Arbeit 
von  Bodenstab  stützt.  Alle  Oxysulfomolybdate^  welche 
ich  darstellen  konnte,  zeigen  selbst  in  ihren  concentrirtesten 
Lösungen  eine  goldgelbe  Farbe,  während  die  Sulfomolybdate 
mit  rother  Farbe  in  Wasser  löslich  sind. 

Bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  färben  sich  die  Krystalle 
von  (NH4)2Mo02Sa  rothgelb;  ebenso  beginnen  die  Lösungen 
derselben  bei  längerem  Stehen  sich  zu  zersetzen,  indem  sich 
aus  ihnen  lachsfarbene  Flocken  abscheiden. 

Herr  Prof.  K.  Haushofer,  welcher  die  Güte  hatte  die 
Krystallmessungen  der  Oxysulfo-  sowie  Sulfomolybdate  aus- 
zufuhren, tbeilt  über  das  Ammoniumdisulfomolybdat  Folgendes 
imi  : 


ZeitBchr.  f.  analyt.  Chemie  €1,  89. 
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^(NBi)%MoOtSi  bildel  mikroskopische  Krystalle  von 
monokltnem  Habitus  und  prismatischem  oder  tafelförmigem 
Bau.  Zwei  Flächen  der  prismatischen  Zone  stehen  rechtwinkelig 
auf  einander;  auf  einer  derselben  liegen  die  Auslöschungs- 
richtungen  parallel  zur  Prismenaxe,  auf  der  anderen  schneiden 
sie  die  Prismenaxe  unter  circa  40^," 

2)  KaJtumdtsulfomolybdat, 

Ein  der  beschriebenen  Ammoniumverbindung  entsprechen- 
des Kaliumsab  wurde  durch  Behandeln  einer  concentrirten 
Lösung  von  molybdänsaurem  Kalium  ,  welche  mit  etwas  ver-- 
dunnter  Kalilauge  verseiat  worden  war,  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff bei  circa  6^*  erhalten.  Nach  kurzem  Einleiten  fällt 
eine  geringe  Menge  von  Kaliumdisulfomoiybdat  aus.  Da  das- 
selbe in  Wasser,  sowie  in  einer  verdünnten  Lösung  von 
Kaliumsulfhydrat  sehr  leicht  löslich  ist,  war  die  Ausbeute  eine 
so  geringe,  dafs  nur  für  eine  Molybdänbestimmung  Material 
beschafft  werden  konnte. 

Berechnet  für  Gefunden 

Mo  35,63  3o,lL 

Eine  sehr  gute  Ausbeute  an  Kaliumdisulfomoiybdat  erhält 
man  nach  dem  folgenden  Verfahren. 

6  g  reine  Molybdänsäure  werden  mit  1,6  g  neutralem 
Kaliumcarbonat  kurze  Zeit  geschmolzen  und  das  erkaltete 
Kaliumtrimolybdat,  KsMosOj©,  fein  zerrieben^  gebeutelt  und 
unter  Schütteln  in  frisch  bereitetes  Kaliumsulfhydrat  allmähhch 
eingetragen;  zur  vollständigen  Lösung  des  KgMosOio  wird  die 
Flüssigkeit  eventuell  auf  30  bis  40^  erwärmt  Die  schnell 
wieder  erkaltete  Lösung  wird  hierauf  mit  circa  250  cbcm 
absolutem  Älkohot  versetzt.  Es  scheidet  ^^ich  sofort  ein 
schweres  rothes  Oel  ab,  während  die  überstehende  gelbe 
Flüssigkeit,  welche  vom  Oel  getrennt  wird,  prächtige  goldgelbe 
Nadeln  in  grofser  Menge  absetzt   Diese  wurden  mit  Alkohol 
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Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Aelher  und  Alkohol  gewaschen 
und  hierauf,  da  sie  sehr  hygroskopisch  sind,  in  einem  über 
Chlorcaicium  und  Schwefelsäure  getrockneten  Luftstrom  von 
100^  bis  zu  constanlem  Gewicht  getrocknet  und  über  Phos- 
phorpentoxy.d  aufbewahrt.  Ihre  Analyse  führte  bei  ver- 
schiedenen gesondert  dargestellten  Substanzen  zu  folgenden 
Resultaten : 


Berechnet  für  Gefunden 


Mo  35.53  34,95  35,56 

S  23,69  22,91  23^51 

K  28,94  28,46  29,09 

O  (Differenz)      n,84  13,68  11,84 

100,00  100,00  100,00. 

Die  uttter  I.  aufgeführte  Substanz  war  auf  gewöhnllcbe  Weise  im 
Luftbad  bei  100^  bis  zum  consta.nten  Gewicht  getrocknet 
worden  t  während  die  mit  IL  bezeichnete  Analyse  von  einer 
Substanz  stammt,  welche  auf  oben  beschriebene  Weise  zur 
Trockne  gebracht  war. 

Vergleicht  man  die  zuletzt  beschriebene  Darstellungs- 
methode  des  Kaliumdisulfomolybdats  mit  derjenigen,  welche 
für  das  Natriummonosulfomolybdat  angegeben  wurde,  so  er-* 
sieht  man,  dafs  sie  jener  vollständig  analog  ist;  es  konnte 
deshalb  zuerst  Wunder  nehmen  ^  dafs  sich  in  dem  einen  Fall 
ein  Monosulfomolybdat,  im  anderen  ein  Disulfomolybdat  bildet. 
Da  aber  nach  wiederholten  Versuchen  sich  diese  Thatsacbe 
als  richtig  erwies,  so  haben  wir  den  Grund  dieser  Erscheinung 
wohl  am  einfachsten  in  dem  Einflufs  der  verschiedenen  Basen 
auf  die  Bildung  von  Oxysulfosäuren  zu  suchen. 

Eine  analoge  Beobachtung  können  wir  bei  den  Kalium- 
und  Natriumsulfosalzen  des  Kupfers,  Palladiums  und  Platins 
machen.  Die  Schwefelverbindungen  dieser  Elemente,  bei  Roth- 
glühhitze in  einem  schmelzenden  Gemenge  von  KaUum-  be- 
ziehungsweise Natriumcarbonat  und  Schwefel  gelöst,  scheiden 
sich  nach  Schneider  (a,  a.  0.)  als  Sulfosalze  verschiedener 
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Zusammensetzung  wieder  ab,  je  nachdem  sie  Kalium  oder 
Natrium  enthalten.    So  bilden  sich  : 


Das  Kaliumdisulfomoiybdat  krystatlisirt ,  je  nachdem  es 
aus  alkohohscher  oder  aus  wässeriger  Lösung  ausgeschieden 
wird,  in  stängeligen,  sternförmigen  Aggregaten,  beziehungs- 
weise in  mikroskopischen  Krystallen  von  prismatischem  Bau 
und  monoklinem  Habitus^  welche  dieselbe  Farbe  wie  das 
Ammoniumdisulfomolybdat  besitzen;  auch  ihre  w^ässerigen  Lö- 
sungen sind  der  Farbe  nach  nicht  von  denen  des  entsprechenden 
Ammoniumsalzes  zu  unterscheiden.  Mit  Essigsäure  versetzt 
wird  die  goldgelbe  Lösung  des  KjjMoOaS«,  wie  die  des 
(NH4)gMo02S2  in  eine  rothgelbe  verwandelt,  welche  Farbe 
sich  auch  beim  Kochen  nicht  verändert,  wobei  zu  gleicher 
Zeit  auch  kein  MoS»  gefällt  wird.  Läfst  man  die  Lösung  jedoch 
ungefähr  12  Stunden  stehen,  so  fällt  allmählich  aller  Schwefel 
als  Molybdäntrisulfid  nieder.  Versetzt  man  KaliumdisuUb- 
molybdat  mit  Salzsäure,  so  erfolgt  letzteres  sofort.  Bringt 
man  jedoch  zu  Krystalien  von  Kalium-  oder  Ammoniumdisulfo- 
molybdat kalte  concentrirte  Schwefelsäure,  so  färben  sie  sich 
zuerst  dunkel  und  lösen  sich  dann  bei  allmählichem  Erwärmen 
zu  einer  braungelben  Flüssigkeit,  welche  sich  nach  und  nach 
grün  färbt. 

Ein  Natriumdisulfcmolyhdat  nach  der  ersten  zur  Dar- 
stellung des  Kahumdisulfomolybdats  angegebenen  Methode  in 
fester  Form  zu  erhallen,  gelang  nicht,  da  dasselbe  noch 
leichter  in  Wasser  löshch  zu  sein  scheint,  als  die  Kaliumver- 
bindung; nach  der  zweiten  Methode  bildet  sich,  wie  oben 


beim  Palladium 


beim 


beim  Platin 


Kupter 
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beschrieben ,  NatriummonosuIfonioSybdat.  Einem  NasMoOsSs 
entsprechende  Lösungen  konnten  aöerdings  ganz  von  der 
Farbe  des  Ammoniumdisulfomoljbdats  erhalten  werden;  auch 
wurde  aus  diesen  nach  Zusatz  von  Essigsäure  und  längerem 
Stehen  ein  Theil  des  Molybdäns  als  Molybdäntrisulfid  gefällt 
—  eine  für  die  Disulfo-y  zum  Unterschiede  von  den  Mono- 
eulfomolybdaten  charakteristische  Reaction. 

Eine  concontrirte  wässerige  Lösung  von  Ammonium-  oder 
Ealiumdisulfomolybdat  giebt  mit  den  Salzen  der  alkalischen 
Erden  zum  Unterschied  von  den  unten  zu  beschreibenden 
normalen  und  basischen  Sulfomolybdaten  keine  Niederschläge^ 
oder  wie  mit  Baryumsalzen  nur  eine  geringe  Menge  eines 
Niederschlags.  Dagegen  werden  Salze  von  Elementen  der 
Schwefelammonium-  und  SchwefeiwasserstofFgruppe  als  schwere 
Niederschlage  von  wechselnder  Farbe,  rothbraun  bis  braun- 
violett, gefällte  Diese  sind  meist  sehr  unbeständig,  mit  Aus- 
nahme eines  rothbraunen  Niederschlags,  welcher  erhalten  wird, 
wenn  man  Zinkchlorid  mit  der  Lösung  eines  Disulfomolybdats 
versetzt,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  vollständig  entfärbt*  Die 
Zusammensetzung  die^ser  Niederschläge  soll  gelegentlich  fest- 
gestellt werden. 

Was  die  Bildangsweise  der  Disulfomolybdate  anbetriOl, 
so  verdient  die  Annahme,  dafs  sie  Verbindungen  basischer 
Sulfide  mit  dem  Oxysulfid  MoOgS  sind ,  wohl  mehr  Berechti- 
gung, als  die,  dafs  in  ihnen  ein  OxysuUld  MoOSa  mit  basischen 
Oxyden  verbunden  ist  Es  sprechen  hierfür  dieselben  Grunde^ 
welche  für  die  analoge  Annahme  !o*s  Gewicht  fallen,  dafs 
nämiich  au'Äi  die  Monosulfomolybdale  ein  basisches  Sulfid  ent- 
halten. Dafs  ein  Solches  in  den  Monosulfomolybdaten  einer- 
seits mit  einer  reinen  Sauerstoffverbindung ,  in  den  Disulfo- 
molybdaten  andererseits  mit  einem  Oxysi^Sd  in  Verbindung 
tritt,  würde  zu  gleicher  Zeit  das  so  verschiedene  Verhalten 
*  der  Mono-  und  Dj-sulfomolybdate  im  Besonderen  gegen 
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Sssigsäure  und  gegen  concentrirle  Schwefelsäure  am  Besten 
erklären. 


Um  XU  entscheiden,  ob  das  Molybdän  als  Oxysulfid  nicht 
noch  andere  Verbindungen,  als  die  vorher  beschriebenen, 
vielleicht  solche  analog  den  amorphen  Oxysulfosalzen  des  Urans 
ZM  bilden  im  Stande  ist,  bediente  ich  mich  jener  Methode,  welche 
CL  Zimmermann*)  zur  Synthese  des  sogenannten  Uran- 
roths anwandte,  nämlich  der  Einwirkung  von  Sulfhydsraten  auf 
die  entsprechenden  Sauerstofisaize  des  Molybdäns  in  der  Wärme. 

1)  Primäres  Ami^oniumpyrodisulfomolybdat. 
Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  molybdän-« 
saurem  Ammonium  ,(NH4)6Mo703i  -f-  4H2O,  bei  circa  90®  unter 
Schütteln  tropfenweise  mit  Ammoniumsulf  hydrat,  so  bildet  sich 
nach  einiger  Zeit  ein  fein  vertheilter  rothgelber  Niederschlag, 
welcher  auf  Zusatz  von  Chloram.moniiim  beim  Erkalten  der 
Flüssigkeit  sich  zu  Fiocken  zusammenballt  und  dann  gut  filtrirt 
werden  kann.  Derselbe  wurde  mit  kaltem  Wasser  bis  zur 
vollständigen  Entfernung  des  Chlorammoniums,  dann  mit  Alkohol 
und  Schwefelkohlenstoff  gewaschen  und  bei  40^  getrocknet, 
wodurch  sich  die  Masse  zu  rothbraunen  harten  Klümpchen 
zusammenballte,  die  nur  schwer  im  Achatmörser  zerrieben 
werden  konnten.  Das  erhaltene  Pulver  v/urde  nochmals  mit 
Schwefelkohlenstoff  ausgezogen.  Die  Analysen  verschiedener 
Proben  gaben  nachstehende  Resultate  : 


C.  Primäre  Pyrodisulfomolybdate. 


In  hundert  Theilea  : 
I. 


IL 

48,18 
25,86 
4,54 
5,59 
15,8« 


Mo  47,70 

S  26,20 

NH4  4,71 

HjO  5,25 

O  (a.  d.  Differen«)  16,14 


100,00 


100,00. 


*)  Ann.  Chem,  204. 
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Hieraus  folgle,  dafs  ein  Körper  von  constantor  Zusammen- 
setzung vorlag. 

Die  Substanz  wurde  hierauf  bei  verschiedenen  höher 
liegenden  Temperaturen  im  StickstofFstrom  getrocknet,  da  sie 
sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zersetzte.  Die  Analysen  der 
auf  diese  Weise  behandelten  Substanzen  ergaben  folgende 
Zahlen  : 

Substam  bei  100^  ffetrocknet. 


I. 

II. 

Mt'hitel 

Mo 

61,67 

51,61 

61,64 

S 

25,80 

26,07 

25,93 

NH* 

4,83 

4,78 

H,0 

2,79 

2,69 

2,69 

O 

16,01 

14,90 

14,96 

100,00 

100,00 

100,00. 

JSuhstam  bei  140^  getrocknet 

l. 

iL 

Mittel 

Mo 

65,62 

55,48 

65,65 

S 

23,02 

23,11 

23,07 

NH4 

3,15 

3,28 

8,21 

H,0 

1,08 

0,82 

0,95 

0 

17,13 

17,31 

17,22 

100,00 

100,00 

100,00. 

Substam  hei  240^  getrodkneL 

I, 

II. 

Mittel 

Mo 

56,90 

Ö6,10. 

56,00 

S 

22,03 

22,60 

22,57 

NH4 

2^0 

2,89 

2,84 

HjO 

0,71 

0,53 

0,62 

0 

17,96 

17,98 

17,97 

100,00 

100,00 

100,00. 

Aus  allen  diesen  Analysen  ergiebl  sich,  dafs  das  vor- 
liegende amorphe  Ammoniumoxysulfomolybdat  beim  Trocknen^ 
in  einem  indifferentea  Gas  bei  Temperaturen  bis  zu  100'^  nur 
Wasser  abgiebt.    Bei  höber  )iegi3nder  Temperatur  zersetzt 
sich  das  Salz  unter  Verlust  von  Schwefelverbindungen  des 
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kfnmoniums  und  gleichzeiligem  Verlust  von  etwas  Wasser, 
rfe  dieses  die  Analysen  der  bei  140^  und  240^  im  Stickstoff- 
trom  bis  zum  constanten  Gewicht  getrockneten  Substanzen 
eigen. 

Betrachtet  man  die  Zusammensetzung  des  bei  100*^  ge- 
rockneten  Oxysulfomolybdats,  er  ergeben  sich  ziemlich  einfache 
i^tomverhältnisse  : 

I  Abgerundet 


Mo 

0,5S8 

2,02 

2 

8 

O^iO 

8,0Ö 

a 

N 

0,266 

1,00 

1 

H 

1,B61 

5,12 

5 

0 

1,084 

4,08 

4. 

Da  der  Stickstoff  in  dieser  Verbindung  als  Ammoniak 
mthalten  ist,  so  komm!  derselben  die  Formel  Mo«04S8NH^H  zu* 

Berechnet  für  Qiefuiideii 

Mo,04S8NHjH  Mittel 

Mo              61,75  51,64 

S                25,87  25,93 

NH4              4,86  4,78 

HtO              2,41  2,69 

O               15,11  14,96 

100,00  100,00. 

Dieser  Verbindung  liegt  ebenso  wie  dem  Ammoniumdi- 
julfomolybdat  das  Oxysulfid  MoO^S  als  Säureanhydrid  zu 
jlrunde.  Während  jedoch  dem  (NH4)2Mo02Ss  eine  Dimlfo- 
nolybdänsäure  von  der  Formel  H^MoO^S^  entspricht,  leitet 
5ich  das  Moj{04S3NHiH  von  einer  Säure  M02O4SSH2  ab,  welche 
Bu  der  Disulfomolybdänsäure  im  Verhällnifs  einer  Pyrosulfo- 
säure  zur  Orthosulfosäure  steht  und  deshalb  als  Pyrodisulfo- 
molybdänsäure  zu  bezeichnen  ist,  denn  : 

2HsMoO,S,  —  H^B  =  HSM05O4S5. 

Seiner  Zusammensetzung  nach  ist  dieses  primäre  pyrodi- 
sulfomolybdänsaure  Ammonium  also  eine  Zwischenstufe  zwi- 
schen dem  Natriummonosulfomolybdat  und  dem  Ammoniumdi- 

3* 
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siilfomolybdat,  wie  aus  einer  Zusammenstellung  der  diesesii 
Salzen  entsprechenden  Sauren  ersichtlich  ist  :  f 

1  ((NH4]sMo20,.^s)  n^MG.,Oß^ 

2  {[NH,],MoO,S9)  RMofi^Bi. 
Bemerkenswerth  ist,  dafs  sieh  fhs  pnmare  Pyrodisulfo- 

molybdat  auch  bildet,  wenn  man  Amnioniummolybdat  mit  weni^ 
Schwefelwasserstoff  versetzt  und  einige  Zeit  stehen  läfst. 

Das  ÄTnmoinumirjirodisidfomolybdat  ist  in  Wasser  mi 
gelber  Farbe  etwas  löslich,  in  Alkohol,  Aelhei  >  Schwefelkohlen- 
stoff unlöslich.  Verdünnfe  Natronlauge  löst  dasselbe  bein 
Erwärmen  zu  einer  röthlichgelben  Flüssigkeit,  welche  bei^i 
Erkalten  besonders  auf  Zusatz  von  Chlorammonium  reichhch* 
Mengen  von  Natriumpyrodisulfomolybdat  absetzt;  verdünnt 
Kalilauge  giebt  nur  Spuren  der  entsprechenden  Kaliumverbin- 
dung.  Concentrtrie  Kali-  oder  Natronlauge  dagegen  entzieh 
der  Verbindung  beim  Erhitzen  allen  Schwefel  und  hinterläfs 
ein  ohvengrünes  Oxyd  des  Molybdäns,  welches  vollständig  di 
Eigenschaften  des  von  Berzelius*)  beschriebenen  wasser 
haltigen  Molybdändioxyds  zeigt.  Eine  Probe  des  gewaschene 
Rückstands  wurde  bei  120^  bis  zum  constanten  Gewicht  ge 
trocknet  und  enthielt  36,42  pC.  Mo ;  die  Formei  3  MoO,  -f  45  H^« 
würde  36,49  pC.  Mo  verlangen. 

Durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  das  Fyrodisulfo 
molybdat  stürmisch  oxydirt,  während  es  \^on  concentrirtc 
Schwefelsäure  in  der  Wärme  zu  einer  goldgelben  Flüssigko 
gelöst  wird,  welche  sich  unter  Entwicklung  von  Schwefeldioxy 
nach  einiger  Zeit  grün  und  dann  hellgelb  färbt. 

Von  den  Reactionen  des  pyrodisulfomolybdänsauren  Ammo 
niums,  welche  dasselbe  vollkommen  als  ein  Oxysuifosalz  dt 
Molybdäns  charakierisiren ,  sind  ferner  noch  folgende  vo 


*)  Pogg.  Ann.  331. 
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^iteresse.    Bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  lost  »ich  ein 
hei)  des  Salzes  schnell  mit,  goldgelber  Farbe,  während  ein 
inkclbrauner  Rückstand  vom  Lösungsmittel  nur  langsam  auf- 
3noumien  wird.    Dieser  besteht  wahrscheinlich  zum  gröfsten 
hseil  aus  dem  bis  jetzt  noch  nicht  erhaltenen  Oxysulüd  MoOjS, 
^ann  derjenige  Theil  des  PyrodisuUbmoIybdats,  welcher  durch 
ehaadlung  mit  Ammoniak  in  Lösung  gegangen  ist,  befindet 
i  ch  in  dieser  als  Ammoniumdisuifomoiybdat,  da  sich  Krystalle 
f  eser  Verbindung  aus  der  stark  concenlrirten  Lösung  in  der 
fälle  absetzen  ^*^).    Hiernach  scheint  sich  der  bei  der  Zer- 
htzung  durch  Ammoniak  staltfindende  Vorgang  nach  folgen- 
L3r  Gleichung  zu  vollziehen  : 

l    M02O4S3NH4H  +  NU,  =  (NH4)2MoO,S2  +  MoO.S ; 

f^n  Rückstand  kann  man  leicht  durch  einige  Tropfen  Schwee- 

ilammonium  auflösen,  ebenfalls  unter  Bildung  von  disulfo-* 

I  olybdänsaurem  Ammonium  : 

I  WoOS  +  (NH4)2S  -  (NH^j^MoS^Og. 

I 

ehandelt  man  jedoch  das  primäre  pyrodisulfomolybdänsaufe 
mmonium  mit  überschüssigem  Schwefelammoniuui,  so  erhält 
laii  eine  dunkelrolhe  Auflösung,  welche  nach  einigem  Stehen 
)höne  Krystalle  des  unten  zu  beschreibenden  normalen  Amrao^ 
'^iumsulfoinolybdats  absetzt  : 

i.iOgOÄNHJl  +  5  (NH4),S  ^  2(NH,),MoS4  +  7NH3  +  4H80- 
■  Die  Entstehung  des  Armnoniurnpyrodisulfomölybdats, 
)wie  seine  Umwandlung  in  das  disulfo-  und  weiterhin  in 
^as  normale   sulfoniolgbdänsaure   Ammonium  zeigen  den 

^  *)  Auf  obige  Weise  das  Oxysulfid  M0O2S  auch  nur  in  geringen 
Mengen  rem  darzustellen ,  gelang  nicht ,  da  das  Pyrodisuifo- 
molybdat  sich  leicht  zu  Klumpen  i&usammenballt  und  deshalb 

(  ungleich ra&fsig  vom  Ammoniak  angegrifien  wird,  ferner  ausge- 
fälltes MoOjS  durch  secundäre  Bildung  von  Schwefelammonium 
wieder  gelöst  wird. 
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allmählichen  Uebergang  eines  Sauerstoffsalzes  in  das  ent- 
sprechende  Sulfosalz, 

Das  AmmoniimpyrodisxUfomolyhdat  zeigt  in  seiner  Zu~ 
sammeusetzung  wie  in  seinem  Verhalten  viele  Aehnlichkeit  m{\ 
dem  üranrcih  Wie  im  letzteren  —  wenigstens  in  einem 
Theil  desselben  —  das  Oxysulfid  ITrOäS  das  Säureanhydrid  ist, 
so  liegt  auch  dem  Pyrodisulfomolybdat  ein  Oxysulüd  von  ana- 
loger Zusammensetzung  zu  Grunde  : 

H^MojO^Sa  ^  H8S(MoOaS)2. 

Beide  Oxysulfosalze  bilden  sich  durch  Einwirkung  van 
Sulfbydraten  auf  die  entsprechenden  Uran-  resp.  Molybdän- 
salze in  der  Wärme.  Das  Pyrodisulfomolybdat  verhält  sici 
beim  Trocknen  wie  das  üranroth  und  unterscheidet  sich  im 
trockenen  Zustand  durch  seine  Farbe  wenig  von  demselben: 
in  Chlorammonium  ist  es  wie  jenes  unlöslich,  es  kann  jedod 
durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Ammonium  in  Lösung  gebracht 
werden;  bei  Luftzutritt  erhitzt  zersetzt  es  sich;  beim  Kocher 
mit  Wasser  entwickelt  es  Schwefelwasserstoff. 

Im  feuchten  Zustand  dagegen  sieht  das  Molybdänsab 
braimgelb  aus,  wahrend  das  Üranroth  ein  Pulver  von  schön 
rolher  Farbe  bildet.  Ein  weiterer  Unterschied  besteht  darin 
dafs  das  erslere  nicht  wie  die  amorphe  rothe  Uranoxysulfo- 
Verbindung  ein  secundäres  (neutrales),  sondern  ein  primiirei 
(saures)  Salz  ist.  Das  Pyrodisulfomolybdat  bildet  das  erstt 
Beispiel^  dafs  Oxymlfosäuren  auch  saure  Salze  m  bildet 
im  Stande  sind* 

Ein  Analogon  dieses  primären  Pyrodisulfomolybdats  wirc 
vielleicht  das  Zersetzungsproduct  bilden,  welches  man  durcl 
Behandeln  des  Uranroths  mit  kaltem  Wasser  erhält,* wodurcl 
letzteres  in  ein  braunes  Pulver  verwandelt  wird,  welches  nacl 
CI.  Zimmermann  weniger  Ammoniak  enthält,  als  das  Uran- 


♦)  a.  «.  O- 
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roth.  Eine  genauere  üniersiichung  dieses  Körpers  ist  noch 
nicht  ausgeführt. 

2)  Primäres  Nairiumpyrodisidfomolybdai* 

Das  der  Ammaniumverbmdung  entsprechende  Natriuiih- 
salz  der  Pyrodisulfoniolybdänsäure  wurde  durch  Einwirkung 
von  Natriumsulfhydrat  auf  eine  warme  concentrirte  Lösung 
von  molybdänsaurem  Katrium,  Na6Mo7024  +  22HaO,  erhalten. 
Dasselbe  bildet  im  feuchten  Zustand  ein  hellgelbes  amorphes 
Pulver,  als  welches  es  auch  durch  Einwirkung  von  verdünnter 
Natronlauge  auf  Ammoniumpyrodisulfomolybdat  erhalten  wird. 
Trocken  zeigt  es  fast  dieselbe  Farbe  wie  die  Ammoniumver- 
bindung  und  auch  in  seinem  Verhalten  Ist  es  dieser  ganx 
analog ,  jedoch  in  Wasser  leichter  löslich.  Aus  einer  wässe- 
rigen Lösung  desselben  scheidet  Schwefelsäure  nur  einen 
Theil  des  Molybdäns  als  M0S3  ab. 

Analysen  des  amorphen  oxysuifomolybdänsauren  Natriums^ 
welches  bei  100^  im  Stickstoffi^trom  bis  zum  constanten  Ge- 
wicht getrocknet  war,  zeigten,  dafs  es  dem  Ammoniumpyro* 
disulfomotybdat  analog  zusammengeselzJ.  ist. 


Beracbnet  für 

Gefunden 

M03O4S5N&H 

I. 

II. 

Mittel 

Mo  61,07 

60,84 

51,19 

51,02 

S  25^S 

25,42 

25,57 

25,50 

Na  6,12 

6,04 

6,04 

6,04 

H,0  2,39 

2,30 

2,30 

0  (DUferenx)  14,89 

15,40 

14,90 

15,14 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00. 

3)  Primäres  KaliumpyrodimlfomolyhddL 

Die  entsprechende  Kaliumverbindung  erhält  man,  wenn 
man  eine  concentrirte,  bis  fast  zum  Sieden  erhitzte  Auflösung 
vo»  K2M0O4  mit  Kaliumsulfhydrat  versetsjt,  worauf  sich  beim 
Erkalten  auf  Zusatz  von  ChiorammopJum  ein  cilronengelber 
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Niederschlag  bildet,  welcher  der  Natriumverbindung"  ganz  ähn- 
lich, jedoch  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  ist.  Dieses  Kalium- 
salz entsteht  auch  durch  Einwirkung*  von  verdünnter  Kalilauge 
auf  die  entsprechende  Animoniumverbindung,  Die  Salze 
K6M07O24  und  K2M03O10  können  bei  der  Darstellung  dieser 
Verbindung  nicht  in  Betracht  kommen ,  da  ersteres  sich  in 
lösliches  K8iyio04  und  in  unlösliches  K2M03O10  zersetzt.  Die 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  K2M02O7  soll  weiter 
unlen  besprochen  werden. 


Während  ich  mir  eine  genauere  Untersuchung  der  Ver- 
bindungen anderer  Basen  mit  der  Pyrodisulfomolybdänsäure 
vorbehalte,  sei  kurz  erwähnt,  dafs  eine  concentrirte  Lösung 
von  Kaliumpyrodisulfomolybdat  aus  Baryumsalzen  eine  rothgelbe 
Verbindung  fällt,  welche  etwas  leichter  als  das  Natriumsalz 
in  Wasser  löslich  ist 

Die  entsprechende  Calciumverbindung  wird  als  citronen- 
gelbes  Pulver  erhallen,  welches  schwerer  löslich  ist,  als  das 
Baryumsalz,  während  die  Strontiumverbindung  sowohl  der 
Farbe,  als  der  Löslichkeit  nach  zwischen  beiden  steht. 

Magnesiumsalze  werden  nur  in  geringen  Mengen  gefällt, 
was  der  leichten  Löslichkeit  sowohl  des  molybdänsauren,  wie 
des  sulfomolybdänsauren  Magnesiums  entspricht. 

Aluminiumsalze  fällen  ein  braunrothes,  amorphes  Pulver, 
welches  in  Wasser  unlöslich  und  an  der  Luft  beständig  ist; 
der  Farbe  nach  gleicht  es  einem  bei  40^  getrockneten  pri- 
mären Natriumpyrodisulfomolybdat« 

Der  Niederschlag  mit  Chromsalzen  ist  ebenfalls  beständig 
und  in  Wasser  unlöslich,  jedoch  braungelb. 

Von  gleicher  Farbe  ist  die  entsprechende  Ferriverbin- 
dang,  welche  sich  schnell  zersetzt. 
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CharakterisUsch  fVir  die  Lösunq-en  von  Pyrodisiilfomolyb- 
daten  ist,  dafs  aus  ihnen  Manganosalze  ein  rothgelbes  Pulver 
fällen,  welches  in  viel  Wasser  mit  goldgelber  Farbe  löslich  ist. 

Zinkchlorid  erzeugt  einen  gelbbräunlichen  Niederschlag, 
wahrend  die  überstehende  Flüssigkeit  grün  wird. 

Nickel-  und  KobaltsaI;:o  geben  rothbraune,  beziehungs- 
weise dunkelbraune  beständige  Niederschlage. 

Aus  Kupfersalzen  wird  ein  flockiges  rothbraunes  Pulver 
gefällt,  welches  sich  an  der  Luft  fleischroth  färbt,  während 
es  sich  bei  Luftabschlufs  zum  Theil  in  Schwefelkupfer  ver- 
wandelt. 

Blei-  und  Silbersalze  werden  rothbraun,  beziehungsweise 
braunolivengrün,  Cadmiunisalze  dunkelbraun  gefällt;  die  Cad- 
miumverbindung ist  sehr  unbeständig  und  wird  bei  Luftzutritt 
hell  Olivengrün. 

Mercurichlorid  erzeugt  einen  dottergelben  Niederschlag, 
welcher  sich  nach  einiger  Zeit  vollständig  zersetzt;  hierbei 
fällt  ein  Gemisch  von  dimoiybdänsaurem  Molybdänoxyd,  MoaOg, 
und  Mercurochlorid  aus  einer  blauen  Flüssigkeit,  welche  einen 
Theil  des  Mo^Og  gelöst  enthält,  aus.  Mercurosalze  fällen  grün- 
braun, jedoch  färbt  sich  das  Product  schnell  unter  Zersetzung 
gelblichweifs. 

Uranylnitrat  giebt  einen  beständigen  röthlichbraunen  Nie- 
derschlag. 

Platinchlorid  setzt  ein  schweres,  körniges,  citronengelbes 
Pulver  ab,  weiches  in  Wasser  schwer,  jedoch  nicht  unlöslich  ist. 

Lithium-  und  Rubidiumsalze  werden  hellgelb  gefällt;  die 
Niederschläge  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  entstehen  des- 
halb nur  in  concentrirten  Lösungen. 

Die  entsprechende  Cäsiumverbindung  dagegen  bildet  einen 
schwer  löslichen  flockigen   Niederschlag    von  dottergelber 
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Farbe.  —  Die  hellste  gelbe  Farbe  aller  dieser  Verbindungen 
besitzt  das  Lanthansalz, 

D.  Kaliumsulfomolybdat,  EgMoiS^Or. 

Im  Anschlufs  an  die  oben  beschriebenen  Oxysulfomolyb- 
date  will  ich  noch  eines  Kaliumoxysulfomolybdats  Erwähnung 
thun,  welches  seiner  Zusammensetzung  nach  den  normalen 
Sulfomolybdaten  ,  d.  h.  jenen  Molybdaten ,  in  welchen  aller 
Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist,  noch  näher  als  die 
Disulfomolybdate  steht. 

Wie  bei  der  zweiten  Darstellungsmethode  des  Kalium--' 
disulfomotybdats  erwähnt  wurde,  scheidet  sich,  wenn  man 
Kaliumtrimolybdat  in  Kaliumsulfhydrat  löst  und  hierauf  Alkohol 
hinzufügt,  unter  den  angeführten  Bedingungen  ein  rothes 
schweres  Oel  ab.  Dieses  wurde  mehrfach  verarbeitet.  Zuerst 
wurde  das  Oel  drei-  bis  viermal  mit  Alkohol  ausgeschüttelt 
ia  schnell  hintereinander  auszuführenden  Operationen,  da  sonst 
Zersetzung  eintritt,  bis  derselbe  sich  nicht  mehr  gelb  färbte 
und  kein  Kaliumdisulfomoiybdat  mehr  auszog.  Ueberläfst  man 
das  Oel  der  Krystallisation ,  so  scheiden  sich  aus  ihm  nach 
einiger  Zeit  neben  gelben  Krystallen  ein  amorphes  braun- 
rothes  Pulver  und  zu  gleicher  Zeit  schwarze  Flocken  ab; 
durch  Reiben  mit  dem  Glasstab  wird  die  Abscheidung  beför-* 
dert.  Befreit  man  jedoch  die  Oberfläche  des  Oels  vollständig 
vom  Alkohol  und  leitet  dann  durch  die  Flüssigkeit  einen  lang- 
samen Luftstrom,  so  scheiden  sich  innerhalb  weniger  Minuten 
beträchtliche  Mengen  schöner  gelber  Prismen  ab.  Eine  Por- 
tion derartiger  Krystalle  wurde  von  der  rothgelben  Flüssig- 
keil abfiUrirt,  mit  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff*  ge-^ 
waschen  und  bei  iOO^  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet. 
Dieselben  enthielten  Kalium,  Molybdän,  Schwefel  und  Sauer- 
stoff und  lieferten  bei  der  quantitativen  Analyse  folgende 
Hesultate  : 
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Berechnet  für 

Gefunden 

I. 

II. 

Mittel 

Mo  35,01 

34,86 

35,41 

35,13 

8  26,26 

26,10 

26,01 

26,05 

K  28,52 

28,48 

28,69 

28,59 

0  (Differenz)  10,21 

10,66 

9,89 

10,23 

100,00 

lOOgOO 

100,00 

ioo,oa 

Dieser  Verbindung  kommt  also  die  Formel  KgMo4S907  zu. 
Dafs  sie  eine  einheitliche  Substanz  und  kein  zufälliges  Gemisch 
von  etwa  7  Mol  K2M0O2S2  und  1  Mol.  K2M0S4  bildet,  welche 
zusammen  gleich  2  MoL  RgMo^SsOt  sind,  bewies  die  eingehende 
Untersuchung  der  Substanz  unter  dem  Mikroskop. 

Das  Salz  krystallisirt  in  gelben  kurzen,  meist  schlecht 
ausgebildeten  Prismen  und  bildet  Krysialle  von  monoMinem 
Habitus,  Seine  wässerige  Lösung  von  goldgelber  Farbe  färbt 
sich  nach  Zusatz  von  Essigsäure  rothgelb;  hierauf  zum  Sieden 
erhitzt^  läfst  sie  geringe  Mengen  von  MoSo  fallen,  während 
sie  nach  längerem  Stehen  allen  Schwefel  als  Molybdäntrisulfid 
absetzt.  Diesem  Verhallen  nach  steht  das  Salz  zwischen  den 
Disulfo-  und  den  normalen  Sulfomolybdaten.  Gegen  concen- 
ta'irte  Schwefelsäure  verhält  es  sich  wie  die  Disulfomolybdate, 
giebt  hingegen  mit  Baryumsalzen  sofort  einen  gelben  körnigen 
Niederschlag,  während  ein  Monosulfomoiybdat  einen  solchen 
erst  nach  circa  12  Stunden  und  ein  Disuifomolybdat  nach 
einigen  Minuten  absetzt.  Mit  Kupfersalzen  entsteht  ein  roth- 
brauner Niederschlag;  desgleichen  mit  Bleisalzen;  dagegen 
ist  der  Niederschlag,  welchen  Bleisalze  in  Lösungen  von 
Disulfomolybdaten  erzeugen,  von  gelbrother  Farbe. 

Aus  allen  angeführten  Reactionen  ist  ersichtlich,  daCs  man 
zwc  Genüge  Anhaltspunkte  besitzt,  um  die  verschiedenen 
Gattungen  von  Oxysulfomolybdaten  von  und  neben  einander 
unterscheiden  zu  können. 
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II.  Sulfomolybdate. 

Irl  seiner  AbhandUin^  Jihvr  die  Mofybdänschwefelsalze^ 
Iheille  Be  rz  e! i  II  s mit,  dafs  nicht  nur  di^s  Arsentrisulfid 
iiiid  Arscnpenlasulfid,  sondern  auch  das  Molybdäntrisiilfid  mit 
Scli^'efeÜKi.scn  Suilbsalze,  d,  it.  solche  Sidze,  in  denen  aller 
Sauersloir  durch  Schwefel  erselzt  ist,  zu  bilden  im  Stande  ist. 

Die  in  Wasser  lö^iiciien  Verbindungen  NajjMoS4,  K2M0S4, 
(NH4)jiMoS4  erliäit  man  nach  ihm  durch  Einleiten  von  Schwe- 
felwasserstoff in  die  Lösungen  der  betreffenden  molybdän- 
sauren Salze  und  Eindampfen  der  Flüssigkeiten.  Es  sind 
jedoch  die  theils  schmierigen,  theils  pulverigen  Producte  nicht 
rein,  da  sich  die  eigentlichen  Sulfomolybdate  beim  Eindampfen 

theilweise  —  das  Animoniumsalz  am  stärksten  —  in  MoSs 

1 

beziehungsweise  Verbindungen  von  der  Formel  x  M0S3 .  y  R2S 
(y  >  x)  und  unter  Verlust  von  H2S  in  Oxysulfomolybdate 
zersetzen. 

Eine  andere  Methode,  speciell  zur  Darstellung  des 
Kaliumsulfomolybdats,  K2M0S4,  besteht  darin,  dafs  man  einen 
Theil  Kaliumcarbonat  mit  zehn  Theilen  Schwefel  und  einem 
grofsen  Ueberschufs  von  gepulvertem  natürlichen  Schwefel- 
molybdän anfangs  bei  niederer  Temperatur,  dann  mehrere 
Stunden  lang  bei  Weifsglulh  erhitzt.  Im  wasserigen  Auszug 
dieser  Schmelze  befindet  sich  dann  Kaliumsulfomolybdat,  wel- 
ches sich  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  in  kleinen  Krystallen 
ausscheidet.  Eine  auf  diese  Weise  erhaltene  Substanz  diente 
Berzelius  zu  einer  Analyse,  welche  annähernd  auf  die 
Formel  KgMoS^  stimmende  Zahlen  ergab.  Abgesehen  davon, 
dafs  diese  Darstellungsmethode  des  Kaliumsulfomolybdats  eine 
sehr  umständliche  ist,  läuft  man  auch  Gefahr,  dafs  beim  Ein- 
dampfen einer  Lösung  von  K2M0S4  sich  dieses  wieder  zum 
Theil  in  oben  angegebener  Weise  zersetzt. 

*)  Pogg.  Ann.  §3,  262  [1826]. 
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A.   NoDiialü  Suiforaolybdate. 

Die  in  Wasser  Iös!ich»»ri  Siiiri)m(4yh(bie  (NU  1)^^(584^ 
E2M0S4  II.  s.  w.  werden  rasch  und  ii»  j  räoluigen  Krystallen 
nach  folgender  Methode  inhjkWm^  vvi^h  he  sich  die  Schwer--^ 
löslichkeit  dieser  Sulfomolyhdale  n\  den  SuifhydraUn  der 
entsprechenden  SJilfobjisen  gründet.  Bei  der  Anwendung 
dieser  Methode  ist  jedoch  auf  die  ang'egebenen  Concentrations- 
und  GewichtsverhäUnisse  besonders  zw  achten,  da  sich  sonst 
andere  Verbindungen,  besiehung-^wcise  Gemische  verschiedener 
bilden. 

Für  die  anfangs  dieses  Abschnitts  bezeichneten  Ver- 
bindungen, welche  zu  den  Sulfomolybdaten  im  engeren  Sinn 
des  Wortes  gehören,  daher  eigentliche  Suifomolybdatc  zu 
nennen  sied  —  denn  sie  sind  Moiyfadßte,  in  denen  aller 
Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist,  —  möchte  ich  den 
Namen  j^normale  Sulfomolybdate^  vorschlagen,  da  sie  weder 
den  sauren,  noch  basischen,  sondern  den  normalen  .Molyb- 

daten  von  der  Formel  K2M0O4  analog  zusammengeset^?;t  sind. 

i)  Normales  Ammomtimmlfomolyhdat. 

5  g  moiybdänsaures  Ammonium,  (NH4)6Mo70a  4  H^O, 
werden  in  15  cbcm  Wasser  gelöst  und  mit  50  cbcm  Ammo- 
niak vom  spec.  Gewichr  0,94  versetzt  In  diese  Lösung 
leitet  man  Schwefelwasserstoff,  wodurch  sich  dieselbe  anfangs 
gelb^  später  tief  roth  farbi  g  nach  einer  halben  Stai^de  fällt 
plötzlich  eine  reichliche  Menge  von  zum  Theii  woW  aus- 
gebildeten Krystallen  nieder,  welche  wie  das  oben  beschriebene 
disulfomolybdänsaure  Ammonium  getrocknet  wurderi.  JYw 
Analysen  zweier  bei  verschiedenen  Darstellungen  erUaUeneu 
Proben  lieferten  folgende  Zahlen  : 
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In  hundert  Theilen  : 


Berechnet  für 
(NH4^),MoS4 

Gefunden 

I. 

IL 

Mittel 

Mo 

86,92 

87,16 

36,89 

37,02 

S 

49,23 

49,09 

49,18 

49,14 

NH4 

13,85 

13,67 

13,82 

13,74 

100,00 

99,91 

99,89 

99,90. 

Bei  100^  zersetzt  sich  das  (NH4)9MoS4  tinter  theiiweisem 
Verlust  von  Schwefelammonium,  wie  dieses  die  Analyse  einer 
auf  diese  Weise  behandelten  Substanz  zeigt. 

In  hundert  Theilen  : 

Gefunden 
Mo  37,77 
S  49,34 
NH4  12,83 
99,94. " 

Besonders  schöne  Krystalle  erhält  man,  wenn  man  das 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  oben  beschriebene 
Lösung  unterbricht,  sobald  das  Ammoniumsulfomolybdat  sich 
auszuscheiden  beginnt.  Nach  wenigen  Tagen  findet  man  dann 
biutrothe  Krystalle  mit  grünem  Fiächenschimmer  bis  zu  einer 
Länge  von  2  cra  in  der  Mutterlauge  von 

„Das   normale   Ammoniumsulfomolyhdat  krystallisirt 
rhombisch  : 

a  :  b  :  c  =  0,7846  :  1  :  0,5692. 

Es  bildet  grofse  dännlafelfdrmige  Krystalle,  an  welchen 
die  Flächen  ooPop(a),  Poo  (r)  und  00 fco  (b)  vorwiegen; 
untergeordnet  treten  auf  00  P  (p),  c»  2  (A)  und  P  (0). 
00 Poo  zeigt  in  der  Regel  eine  sehr  feine  Parallelstreifung 
nach  der  Verticalaxe,  P  ist  wie  00  P  2  ziemlich  breit,  aber  in 
Bezug  auf  Flächenbeschaffenheit  mangelhaft  entwickelt. 
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Gemessen  Berechnet 
1 47^29'  — 

114*57'  114W 

122^-123<^  122<>31' 

142*10'  141*53' 

122*20'  122*16'. 


Es  mufs  auffallend  erscheinen^  dafs  die  Krystalle  im  Di- 
ebroskop  keinerlei  FarbendiiTerenz  erkennen  lassen.^  (Haus- 
hofer.) 

Die  im  Abschnitt  „Disulfomoiybdate^  erwähnten  hoch- 
rotfaen  Krystalle  Boden  Stab 's  beschrieb  dieser  ebenfalls 
als  rhomhüch^  so  dafs  sie,  da  sie  die  Form  wie  auch  die 
Entätehungsweise  mit  dem  soeben  beschriebenen  (NH4)2MoS4 
gemein  hatten,  wohl  ein  normales  Ammoniumsulfomolybdat 
und  nicht,  wie  Bodenstab  meinte,  das  Oxysulfosaiz 
(NH4)8Mo02S2  waren,  welches  monoklin  krystallisirt. 

Nach  einiger  Zeit  verUeren  die  Krystalle  des  (NH4)2MoS4 
ihren  ursprünglichen  Glanz  und  gleichen  dann  einem  Kalium- 
permanganat, welches  durch  längeres  Aufbewahren  matte 
Krystallllächen  erhalten  hat. 

3)  Normales  KaliumsulfomolybdaL 

5  g  Kaiiummonomolybdat  werden  in  10  cbcm  Wasser 
gelöst  und  mit  50  cbcm  Kalilaiige  vom  spec.  Gewicht  1,44 
bis  1,48  übersättigt,  worauf  beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff nach  einiger  Zeit  K2M0S4  in  schönen  Krystallen 
ausfällt.  Zwei  gesondert  erhaltene  Substanzen  lieferten  bei 
der  Analyse  folgende  Zahlen. 
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In  hundert  Thrile^n  : 


Börochnct  für 

Ootundeii 

I. 

II. 

Mittel 

Mo 

31  75 

31,60 

42,35 

42,40 

42,30 

K 

25,88 

26,21 

26,08 

26,14 

100,00 

100,17" 

~iöö,cs'~ 

100,12". 

WiVd    Cm  Ausfällung   mit    Schwefelwasserstoff  ti?- 
brochen  und  die  Flüssigkeil  sich  selbst  überlassen,  so  kann 
man  wie  beim  normalen  Ammoniumsidfomolybdat  prächtige 
Krystalie  erhalten. 

y^K^AIoS^,  bildet  schöne  rolhe  Krystalie  mit  grünem 
Flächenschiir.iiier  und  ist  isomorph  mit  (NH4)i}MoS4. 

Oemessen  :  0  :  p  ^  142"0' 
b  :  r  ===  119^30'. 

Die  Krystalie  xeigen  meist  nur  die  Flächen  ooPoq,  coPcx>, 
Poo,  ooP.^    (Haus hofer.) 

Das  normale  Natriumsulf omolyhdat  analog  dem  Ammo- 
nium- und  Kaliumsalz  in  gröfscrer  Menge  darzustellen  gelang 
nicht,  da  einerseits  das  Na2MoS4  sehr  zerfliefslfch  ist,  welche 
Eigenschafl  auch  der  Rückstand  einer  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigte»)  Knd  dann  eingedampften  Lösung  von  molybdän- 
saurem Kalrium  besitzt,  andererseits  die  Natronlauge  wegen 
der  geringeren  Löslichkeit  des  flatriumhydroxyds  nicht  so 
concentrirt  wie  die  Kalilauge  angewendet  werden  konnte*). 

B.  Basische  Sulfomolybdate. 

Berzeiius  erwähnt,  dafs  aufser  den  soeben  beschrie- 
benen normalen  Sulfomolybdaten  auch  noch  andere  „molyb- 
dängeschwefelte Schwefelbasen*'  existenzfähig  sind,  welche  er 
„ubersaure^  nennt,  d.  h.  Salze,  in  denen  ein  Theil  Sulfobasis 


')  Das  nwrfaaU  Cäniumsulfomolybdat,   welche«   bisher  noch  mcht 
dargestellt  war,  bildet  EchOüe  rothe  Nadelu  ohne  grünen  Flächen 
Schimmer. 
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mit  zwei  oder  mehr  Theilen  Sulfosäure  verbunden  ist.  So 
bildet  z.  B.  Calcium  ein  CaS  .  2  MoS^,  Baryum  ein  BaS .  3  MoSa« 
Nach  der  jetzigen  NomenclaUir  der  Sulfosalze,  welche  sich 
vollständig  derjenigen  der  Sauersloffsalze  anschliefst,  ist  das 
CaS ,  2  MoSs  nicht  „übersaures  Salz^j  sondern  „pyrosulfo- 
^olybdänsaures  Calcium"  zu  nennen,  denn  die  ihm  zu  Grund 
AUide  Saure  ist  : 

Pyrosulfomolybdän^äure         Ortho-  od.  norm.  Bulfomolybdäns. 

BaS.SMoSs  ferner  ist  das  Salz  einer  Säure  H2MoaSio,  welche 
ebenfalls  durch  Austritt  von  Schwefelwasserstoff  aus  der 
Ortho-  oder  normalen  Sulfomolybdänsäure  entsteht  : 
H.MoaSio  «  3H3M0S4  -  2H2S, 
Diese  ^jübersauren  Salze^  enthalten  also  mehr  Sulfosäure 
als  Sulfobasis.  Das  Umgekehrte  ist  der  FaU  bei  den  im 
Folgenden  zu  beschreibenden  Verbindungen^  welche  Salze 
einer  durch  Addition  von  Schwefelwasserstoff  zur  normalen 
Sulfomolybdänsäure  entstandenen  Säure  sind»  Ich  schlage 
für  dieselben  die  Benennung  y^basüche  Sulfomolyhdate^  vor, 
denn  sie  enthalten  mehr  Sulfobasis,  als  die  secundären  nor- 
malen Sulfomolyhdate, 

i)  Basisches  Kalium&ulfomolyhdat^ 

Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von 
molybdänsaurem  Kalium,  welche  mit  einer  Kalilauge  von 
höherem  specißschen  Gewicht^  als  bei  der  Darstellung  des 
normalen  Kaliumsulfomolybdats  angegeben  wurde,  übersättigt 
ist,  so  erhält  man  je  nach  der  Concentration  ein  Gemisch 
von  K2M0S4  mit  einem  rothen,  bisher  unbekannten  Körper, 
resp,  diesen  allein.  Man  stellt  letzteren  rein  auf  folgende 
Weise  dar  : 

5  g  molybdänsaures  Kalium  werden  in  10  cbcm  Wasser 
gelöst  und  60  cbcm  Kalilauge  vom  spee.  Gewicht  1,53  bis  1,56 

Anc&len  der  Ch«mie  5225.  Bd.  3 


34  KrüsS)  über  die  Schwefelverbmdun^en 

zügföfügl.  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  fällt  «acli 
einiger  Zeil  der  gröfsle  Theil  des  Molybdäns  in  Verbindung 
mit  Kalium  und  Schwefel  plölzhch  als  ein  röthlich  orange- 
gelbes^  fein  krystallisirtes  Saiz  aus,  während  unter  Aufwallen 
der  Flüssigkeit  mehr  Schwefelwasserstoff  entweicht,  als  in 
dem  Augenblick  eingeleitet  wird. 

Das  SaJz  wurde  wie  die  Disulfomolybdate  getrocknet. 
Die  Analysen  von  vier  gesondert  dargestellte»  Substanzea 
lieferten  folgende  Zahlen. 


in  htmderl  Theilen  i 

Gefunden 

I. 

II. 

in. 

IV. 

Mittel 

Mo  26,81 

26,81 

26,79 

26,91 

2f),83 

S  40,28 

40,36 

40,24 

40,15 

40,26 

K  33,21 

33,06 

33,30 

33,10 

33,17 

100,30 

100,23 

100,33 

100,16 

100/26. 

Die  Berechnung  der  Alomverhällnisse,  analog  jener  des 
Animoniumdisulfoniolybdats  ausgeführt,  ergab  Moj^Sgü^. 

Dafs  die  analysirte  Substanz  kein  zufälliges  Gemisch  von 
K2M0S4  mit  KßS  "  denn  2  MoL  K2M0S4  und  1  Mol«  KoS 
geben  der  Formel  nach  KeMogS»  — ,  sondern  einheitlich  war, 
beweisen  einerseits  die  Analysen  verschiedener,  gesondert 
erhaltenen  Producte,  andererseits  die  mikroskopische  und 
krystallograpbische  Untersuchung  derselben. 

^K^MofS^  bildet  mikroskopische  Krystalle,  welche  sich 
als  rectanguiäre  Tafeln  darstellen  und  nach  dem  Verhalten 
im  polarisirten  Licht  wahrscheinlich  rhombisch  sind,^  (Haus- 
hof e  r.) 

Das  basische  Kaliumsulfomolybdat  ist  in  Alkohol  und 
Aelher  unlöslich,  in  Wasser  jedoch  memlich  leioht  löslich^ 
weshalb  die  Ausbeute  durch  das  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
sehr  vermindert  wird.  Die  Lösung  hat  eine  röthhch-orange- 
gelbe  Farbe  und  zersetzt  sich  bei  längerem  Stehen  an  der 
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Luft  unter  Verlust  von  Schwefelwasserstoff  und  Absetzung 
eines  dunkelbraunen  Pulvers:  auch  das  feste  KeMo^Si,  zersel/t 
sich  nach  einiger  Zeit  unter  Bildung  von  K^MoS^. 

Die  busischen  Sulfomoljbdale  sind  Analoga  zu  einigf^n 
von  Nilson'')  dargestellten  Sulfarseniten,  sowie  zu  einem 
Natriuni/iuirosUniaai  von  der  Formel  Na4SaS4  -f-  12  ll^O, 
w(^lches  man  durtii  Auslaugen  einer  Schmelze  von  Nalrium- 
sulOd,  Stajniosulfid  und  Schwefel  und  Concentriren  dieser 
Lösung  in  Krystallen  erhalt. 

In  allen  diesen  Salzen  ist  im  Verhältnif^^  mehr  Sulfobasis 
enthalten,  als  in  denjenigen  Sulfosalsen,  welche  analog  den 
Salzen  der  nonnalen  SciHi^r^^lolfsäuren  zusammengesetzt  sind. 

Nilsan-^'-)  i^agl  am  Schlufs  der  Beschreibung  seiner 
Snlfarsenite  :  ^Sowohl  versf  tiiedencn  natürlichen  Verbintlungen, 
z.  B.  Pyrargyrit,  Xanthokon  u.  s,  w.,  als  auch  Berze Uns ' 
Kalksalzen,  3  CaS .  As^Sa  +  15  H2O,  zufolge  hat  man  das 
Arsentrisulfid  als  dreibasisches  Sulfid  betrachtet.  Die  Ent- 
stehung eines  solchen  Salzes,  wie  das  ausgezeichnet  schön 
krystallisirende  7  CaS .  As^Sj  +  25  HgO  aus  einer  Lösung 
unter  solchen  Umständen,  dafs  das  Sulfid  sein  Vereinigungs- 
bestreben als  dreibasisch  hätte  befriedigen  können,  dürfte 
doch  mil  einer  solchen  Ansicht  unvereinliar  sein"*. 

Da,  wie  wir  gesehen  haben,  derartige  Verbindungen  jetzt 
nicht  mehr  vereinz.ell  dastehen,  so  glaube  ich,  dafs  wir  uns 
schon  eme  Ansieht  über  ihre  Con:>litulioTk  bilden  dürfen  und 
si<i  aus  oben  angei\iluien  Gründen  am  einfachylen  als  basisf3he 
5ulfosalze  aufzufressen  haben. 

Di^s  Calciumsultar-^euil,  7  CaS  .  As^Sä  H  25  ILO,  v/dches 
bis  jetzt  das  an  Sulfobasis  reichste  Sulfosalz  ist,  wäre  dem- 
nach folgendermafsen  consüluirt  : 

*)  Ofv.  af  Vet  Ak.  Forh.  1871,  3ö3f  Journ.     piakt.  Uimmu  31*,  l. 
**)  */onvu.  f.  piakt.  Chomie  Si. 
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As-S-Ca-Sv  \ 

>S         ))Ca  >S 
As-^S-Ca-S/  / 
-8-Ca-S — Ca^ 

und  würde  als  das  Salz  einer  Säure  II^As-^Sio  gleich 
2  [As(SH)8  4-  2  H,S]  zu  betrachten  sein. 

Bei  Weitem  nicht  in  dem  Mafse  basisch  ist  das  in  Rede 
stehende  Kaliumsulfomolybdat,  das  Salz  einer  Säure  HeMoaSg. 
Während  in  dieser  Säure  sechs  WasserslofFalome  durch  Metall 
vertretbar  sind,  kann  man  in  zwei  Molecuien  der  normalen 
Sulfomolybdänsäure^  H4Moj,S8  5  zusammen  nur  vier  Wasser-* 
Stoffatome  ersetzen. 

Eine  einheitliche  Erklärung  für  die  Entstehung  der  Sulfo- 
molybdate,  weiche  auch  mit  den  beobachteten  Thatsachen  im 
Einklang  steht,  ist  folgende  :  das  hypothetische  Molybdän-- 
sulfhydrat  besitzt  die  Zusammensetzung  Mo(SH)6;  den  nor- 
malen Sulfomolybdaten  liegt  die  Säure 

H2M0S4  =  Mo(SH)6  —  2H,S 
zu  Grunde  und  dem  basischen  Sulfomolybdat  die  Säure 
HaMo^S,  ===  2Mo(SH)6  —  3H2S. 

Hieraus  sieht  man,  dafs  die  Säure  H6M02S9  dem  hypo- 
thetischen Molybdänsulfliydrat  näher  steht,  als  die  normale 
Sulfomolybdänsäure.  Es  erscheint  nach  den  angestellten 
Versuchen  sehr  wahrscheinlich,  dafs  bei  der  Darstellung  von 
KeMö^Sg  anfänglich  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
Molybdänsulfliydrat  entsteht.  Nachdem  sich  nämhch  eine 
gewisse  Menge  Kaliumsulfhydrat  gebildet  hat,  fällt,  wie  oben 
erwähnt,  unter  starker  Schwefelwasserstoffentwicklung  scimell 
fast  die  ganze  zu  erhaltende  Menge  von  basischem  Kalium- 
sulfoHiolybdat  aus.  Dieser  Vorgang  läfst  sich  vielleicht  durch 
folgendes  Schema  versinnlichen  : 
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\SH  +  HSK  ^^^'^-SK 
\\ßH       HSK  -SK 

IS  -  ^^^^^  > 

/^BH  HSK  -SK 

_  //ySH  +  IlßK  vr.-SK 

Mo     \SH  HSK  '^^«SK 

\\SH  :=.S. 

Wird  die  Ausfällung  des  KgMo^So,  sowie  sie  schwacher 
zu  werden  beginnt,  unterbrochen,  der  Niederschlag  abßltriri 
und  das  FiUral  mit  Vio  seines  Vohimens  Wasser  verdünnt,  so 
fallen  schone  Krystalie  von  aus.    E§  entspricht  dann 

auch  die  Conccfilration  der  Flüssigkeit  den  oben  bei  der 
Darstelhjng  von  normalem  Kaliumsulfomolybdat  angegebeneu 
Verhältnissen, 

2.  Die  Lösung  des  basisch  sulfomolybdansauren  Kaliums 
giebt  mit  einer  grofsen  Anzahl  von  Metalisaken  Niederschläge, 
weiche  das  beireffende  Metali,  Molybdän  und  Schwefel  ent- 
halten, sich  von  den  normalen  Sulfomolybdalen  unterscheiden 
und  auch  nicht  nrnt  anderen  Verbindungen  des  Molybdäns 
identificirt  werden  können.  Es  ist  daher  sehr  wahrscheinlich, 
dafs  auch  andere  Metalle  basische  Solfbmolybdate  zu  bilden 
im  Stande  sind,  und  es  sei  mir  gestattet  kurz  einige  charakte- 
ristische Reactionen  ansuführen. 

Natrium-,  Ammonium-,  Rubidium-^  und  Cäsiumsalze  er- 
zeugen keine  Niederschläge,  dagegen  iallea  Baryumsalze  aus 
der  Lösung  ein  hellcitronengelbes  Pulver,  welches  in  Wasser 
schwer  löslich  ist. 

Calcium-,  Strontium-  und  Magnesiumsalze  geben  geringe 
Mengen  von  gelben  Niederschlägen,  von  denen  die  Strontium- 
verbindung am  schwersten  und  die  des  Magnesiums  am  leich- 
testen in  Wasser  lösüch  ist 

Manganöverbindungen  erzeugen  einen  wohl  charakteri- 
sirten  braungelben  Niederschlag,  der  sich  in  kaltem  Wasser 
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nicht  löst.  Cadmiumsalze  werden  dunkef-olivengrün,  üranyl- 
salzfj  dunkelbraun  gefällt.  Die  Niederschläge  des  basischen 
Kaliumsulfomolybdats  mit  anderen  Melallsalxen  sind  iheils 
nicht  besonders  charakterisiisch,  theils  sehr  unbeständig,  wie 
diejenigen,  welche  man  in  den  Lösungen  von  Ahiniiniuui-, 
Chrom-,  Eisen-^  0'»ecksiibersalzen  erhalt. 


Z^iT  Spectralanaiyse  der  Oxysulfo-  und  Sulfomolyhdait 

Die  Oxyftulfo-y  sowie  Snlfornolybdate  zeigen  in  der 
Flamme  eines  B  e  n 'sehen  Brenners  die  den  Molybdän- 
Verbindungen  eigenfhuuiliche  yriingelbe  Flammenfärbung,  wel- 
che, mit  dem  Spectralapparat  betrachtet,  ein  Etriissionsspectrum, 
das  durch  Linien  oder  Bänder  eharakterisirt  wäre,  nicht  liefert. 
Ihre  wässerigen,  gelbroth  bis  dunkelroth  gefärbten  Lösungen 
besitzen  ein  einseitiges  Absorptionsvermögen, 

Die  rothen  Strahlen  werden  beim  Durchgang  durch  jene 
Lösmigen  nicht  mehr  geschwächt,  als  durch  eine  Wasser- 
schicht von  gleicher  Dicke;  dagegen  nimmt  die  Absorption 
von  Gelb  gegen  das  brechbarere  Ende  des  Spectrums  sehr 
schnell  zu,  so  dafs  die  bei  Concentrationsveränderungen  der 
Flüssigkeit  sich  verschiebende  Absorpiionsgrenze  leicht  be- 
stimmt werden  kann.  Vergleicht  man  Lösungen  gleicher  Con- 
centralion  von  Oxysulfomolybdaten ,  basischen  und  normalen 
Suifomoiybdaten,  so  sieht  man,  dafs  im  Spectrum  der  Oxy- 
sulfomolybdate.  die  Absorpiionsgrenze  am  weitesten  gegen 
das  brechbarere  Ende  des  Specirums  liegt,  wahrend  sie  sich 
bei  Lösungen  der  normalen  Sulfomolybdate  am  meisten  dem 
Roth  nähert*  Dieser  Beobachtung  entsprechen  auch  die 
Farben  der  Lösungen  der 

Oxysulfomoiybdate  :  gelb, 
basischen  Sulfomolybdate  :  röthlichgelb, 
normalen  Sulfomolybdaie  :  roth. 
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Im  Widerspruch  mit  diesen  Beobachtungen  siebt  eine 
Miltheilung  von  C.  D.  Braun*);  dieser  beschreibt,  dafs  bei 
einer  gewissen  Conccntration  der  Lösungen  von  Ammonium- 
sullbmolybdat,  (NH[4)2MoS4,  im  Absorptionsspectrum  desselben 
ein  Streifen  zwischen  den  Fraunhofer *schen  Linien  b  und  F 
3ßu  sehen  sei;  er  empfiehlt  sogar  dieses  spectralanalytische 
Verhalten  der  Lösungen  von  s^ifornolybdünsaurea  Saken  zum 
Nachwels  selbst  kleiner  Mengen  von  Molybdän  in  Mineralien. 

Ich  siellte  mir  Lösungen  der  anülysirten  basischen  und 
normalen  Sulfoniolybdate,  sowie  Oxysulfomolybdate  der  ver- 
schiedensten Conccntration  dar,  ohne  jedoch  in  den  Ab- 
sorptionsspectren  irgend  einer  dieser  Flüssigkeiten  einen  Ab- 
sorpüonsstreifen  beobachten  zu  können. 

Bei  der  Untersuchung  wurde  ein  üniversalspectral" 
apparat^^)  mit  symmetrisch  zur  optischen  Axe  sich  öff^nenden 
Spalten  "^^^y^  wodurch  ein  sehr  reines  Spectrum  erzielt  wurde, 
verwendet.  Ich  beobachtete  die  Absorptionsspectren  sowohl 
mit  einem  ^  Prisma  —  Zerstreuungswinkel  4^18'(A-H2)  — 
als  auch  mit  einer  Combination  von  drei  Prismen,  deren  ge- 
sammte  Streuung  8^'  ( A  -Hg)  betrug.  Allerdings  konnte  es 
bei  einer  gewissen  Concenlratio»»  der  Lösungen  und  Stellung 
des  Absorplionsgcfäfses  so  eingerichtet  werden,  dafs  sich  das 
Spectrum  von  F  gegen  Blau  hin  aufhellte ;  bei  genauerer 
Betrachtung  jedoch  zeigte  sich,  dafs  diese  Aufhellung  ihren 
Grund  in  einer  Reflexion  des  rothen  Lichts  auf  die  den  blauen 
Farben  des  Spectrums  zukommende  Stelle  halte,  was  be- 
sonders schön  beobachtet  werden  konnte,  wenn  der  rothe 
Theil  des  Spectrums  vermittelst  des  Vieror  dl 'sehen  Öcutar- 
Schiebers  abgeblendet  wurde. 

♦)  Zextßchrifl;  f.  anal.  Chemie  ö,  8^. 
**)  C.  H.  Wolff,  Concspondenzbiatt  des  Vereins  anelyt.  Chemiker, 

H.  KvüsB,  Z€it*a*4rift  f.  anal,  Chemie  »1,  182 
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Vielleicht  wurde  C.  D.  Braun  durch  diese  Erscheiramg' 
zu  jener  Mitlheilung  veranlafst,  vielleicht  waren  auch  seine 
Lösungen  mit  einer  Substanz  verunreinigt,  welche  zwischen 
b  und  F  einen  Absorptionsstreifen  giebt. 


III.  Moiybdäntetrasulfid- 

Berzelius^)  beschreibt  in  seiner  Abhandlung  j^über 
die  Molybdänschwefelsalzc*  ein  üeberschwefelmolyhdän^ 
—  Molybdänofmrsvaf  a  — ,  welches  er  auf  folgende  Weise 
erhielt. 

In  die  Lösung  eines  sauren  molybdänsauren  Kaliums 

leitete  er  Schwefelwasserstoff  und  kochte  diese  Lösung,  bis 

sich  unter  Stofsen  der  Flüssigkeit  neben  einem  schwarzen 

Niederschlag  kleine  rothe  Krystallschuppen  ausschieden.  Nach 

dem  Filtriren  und  Auswaschen,  bis  das  Filtrat  mit  r^alzsäure 

einen  flockigen ,    durchscheinend  dunkelrothen  Niederschlag 

gab,  wurde  der  Rückstand  auf  dem  Filter  mit  heifsem  Wasser 

ausgezogen  und  das  Fillrat  nach  dem  Erkalten  mit  Salzsäure 

versetzt.   Der  hierdurch  entstehende  Niederschlag  wurde  bei 

60^  getrocknet  und  ergab  bei  der  Analyse  folgenden  Procent-« 

gehalfc  an  Schwefel  und  Molybdän  : 

Berechnet  für  Gefunden 
M0S4 

Mo              42,86  38,13 

^                ^7,14  55,93 

100,00  94,06. 

Nach  der  Analyse  von  Berzelius  vernähen  sich  also 
Mo  :  S  1  :  4,4,  so  dafs  die  gefundenen  Procente  vielmehr 
zu  der  Annahme  der  Formel  Mo^S^  als  der  Formel  M0S4  be- 
rechtigten.   Berzelius  nahm  jedoch  letztere  als  die  richtige 


♦)  a.  a.  O. 
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an,  da  er  bei  der  einzigen  Analyse,  welche  er  ausführte, 
eiwen  Verlust  an  Molybdän  erlitten  zu  haben  vermulhete,  denn 
er  sagt  :  „Ich  kenne  kein  Rej«gens,  welches  das  Molybdän 
ans  semen  Auflösungen  voUkomnfien  fällt''. 

Als  Ausgangsmaterial  diente  Berzelius  ein  saures 
molybdänsaures  Kalium ,  welches  nach  der  Ansicht  von 
Gmelin'*)  die  Zusammenselzung  K6Mo70a4  +  411^0  besafs. 
Dieses  ist  jedoch  nicht  möglieh,  da  Berzelius  die  wässerige 
Lösung  eines  Kaliummolybdats  anwandle,  während  das  Salz 
K6M07O24  +  4H.,0  in  Wasser  unlöslich  ist.  Nach  den  Er- 
gebnissen der  von  mir  nüt  verschiedenen  Kaliumsalzen  der 
Molybdänsäure  angestellten  Versuche  kann  Berzelius  sich 
nur  einer  Schmelze  von  2  Mol.  Moiybdänsäure  und  1  Mol; 
Kaliumcarbonat  bedient  haben. 

Wenn  man  das  Verfahren ,  welches  Berzelius  zur 
Darstellung  seines  „Ueberschwefelmolybdäns''  angiebt,  genau 
befolgt,  so  erhält  man  im  Durchschnitt  ungefähr  Vs  pC, 
Ausbeute.  Es  mufste  deshalb,  um  ein  genaueres  Studium 
dieses  Sulfids  zu  ermöglichen,  zuerst  seine  Darstellungsweise 
verbessert  werden,  so  dafs  mehr  Molybdän  in  das  zu  unier- 
suchende Schwefelmolybdän  verwandelt  wird.  Wenn  man, 
wie  im  Folgenden  beschrieben  werden  soll,  verfährt,  so  erhält 
man  15  pC.  Ausbeute^  unter  besonders  günstigen  Umständen 
^ogar  20  bis  25  pC. 

30  g  Molybdänsäure  werden  mit  14,396  g  reinem 
trockenem  Kaliumcarbonat  geschmolzen,  bis  sich  keine  Kohlen- 
säure mehr  entwickelt  und  die  Schmelze  eine  gleichmäfsig 
gelbe  Farbe  erhalten  hat  Nach  dem  Erkalten  v/ird  der 
Kuchen  von  KyMo^Or  fein  zerrieben  imd  mit  120  cbcm  Wasser 
gekocht,  bis  sich  möglichst  viel  gelöst  hat,  hierauf  schnell 
filtrirt  und  das  Filtrat  mit  circa  350  cbcm  Wasser  verdünnt^ 


*)  Gmeiia-Kraut's  Handbuch  d.  Chemie,  anorg.  Th.  177. 
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worauf  dasselbe  auch  nach  dem  Erkalten  klar  hMhL  Im 
diese  Losging  wird  bei  iO  bis  io'  Schwefelwasserstoff  bis  zur 
ü^^bersaltigung*  oingeleitet  und  diescllfo  hi  einem  Kolben  auf 
dem  Wüsserhad  so  lange  or wärmt.;  I  is  rolfie  prismatische 
Kryslalle  sich  ausziLseheideü  beginnen.  Hierauf  wird  die 
FJüssigkeil  während  langsamen  Erkaltens  der  Krystailisatioii 
überlassen,  wobei  sich  neben  grofsen  Mengen  bkitrother 
Kryslalie  nicht  unbeträchtliche  Mernren  von  Molybdändi-,  Mo- 
lybdönlrisulfid  und  von  göilertavti|j  sich  zusRnimenhallenden 
Sulfonnolybdalen  abscheiden.  Die  ganze  Masse  wird  hierauf 
in  ein  grofses  hohes  cylindrisches  Gefäfs  gebracht  und  mit 
8  bis  9  I  eiskalten  Wiassers  versetzt,  einigemal  mit  demselben 
geschütteU  und  hierauf  mit  dieser  Flössigkeitsmenge  circa 
12  Stunden  bei  0^  stehen  gelassen.  Während  dieser  Zeit 
lösen  sich  die  gallertartigen  Massen  von  Suifomolybdaten  in 
dem  eiskalten  Wasser  gänzlich  auf,  während  sich  zugleich  die 
rothen  Kryslalle,  welchf^  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind, 
zusammen  mit  Sulflden  <itü  Molybdäns  am  Boden  des  Gefäfses 
allmählich  vollständig  absetzen.  Die  überstehende  Flüssigkeit 
wird  hierauf  mit  dem  lieber  afjgezogfjn,  das  Ungelöste  ab- 
filtrirt  und  so  lange  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  das 
Filtrat  mit  Salzsäure  kein  Molybdäntrisulfid,  sondern  einen 
durchscheinend  rothen  voluujinösen  Niederschlag  fallen  läfst. 
Die  auf  dem  Filter  befindlichen  Krystaile  werden  durch  fort- 
gesetzte Behandlung  mit  Wasser  von  30  bis  40^,  m  welchem 
sie  verhällnifsmäfsig  leicht  löslich  sind,  vom  Molybdändi-  und 
Molybdäntrisulfid  getrennt;  aus  der  entstandenen  Lösung  wird 
nach  dem  Erkalten  durch  Salzsäure  das  zu  untersuchende 
Schwefelmolybdan  als  ein  voluminöser  rothbrauner  Nieder- 
schlag gefällt.  Bei  der  Herstellung  der  Lösung  jener  rothen 
Krystaile  ist  besonders  zu  beachten,  dafs  dieselben,  längere 
Zeit  mit  Wasser  von  30  bis  40^  behandelt,  sich  zu  zersetzen 
beginnen,  dafs  man  also  mit  dem  Lösen  derselben  eventueO 
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dann  schon  aufhören  niufs,  wenn  eine  Probe  der  vom  Filter 
ablaufenden  Flüssigkeit  nicht  mehr  roth,  sondern  etwas  dunkler 
braunrolU  gefällt  wird. 

Das  auf  obige  Weise  erhaltene  Schwefelmolybdän,  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  gewaschen,  wurde 
bei  der  von  Berzelius  eingehaltenen  Temperatur  von  60^ 
kursce  Zeit  getrocknet^  wobei  die  Masse  sich  ^u  kleinen 
schwarsen  spröden  Klümpchen  zusammenbog.  Zerrieben  und 
nochmals  mit  Schwefe^kohlenstoil'  behandelt,  dienten  sie  zu 
einer  Analyse,  welche  folgende  Rv^su!!a^e  lieferte. 

In  hundert  Theilen  : 

Ma  36,54 

S   60,32 

86,86." 

In  der  Substanz,  welche  noch  stark  wasserhaltig  war, 
verhielt  sich  also  Mo  s  S  «  1  :  4,13.  Trocknet  man  länger 
unter  Luftzutritt  bei  60^  so  oxydirt  sich  das  Molybdän  zum 
Theil  und  das  Verhältnifs  von  Molybdän  zu  Schwefel  wird  ein 
gröfsereSc 

Ein  anderer  Theil  des  rolhbraunen  Schwefelmolybdäns 
wurde  bei  100^  im  Schwefelwasserstoffstrom  getrocknet,  wo- 
bei 3  Decigramm  der  Substanz  erst  nach  achtstündiger  Be 
handlung  Gewichtsconstanz  zeigten.  Nach  nochmaliger  Be- 
handlung der  Substanz  mit  Schwefelkohlenstoff  ergab  die 
Analyse  derselben  einen  Wassergehalt  von  circa  6  pC, 
während  Molybdän  z«  Schwefel  in  der  Substanz  in  einem 
Verhältnifs  1  :  4,02  standen. 
In  hundert  Theilen  : 

Mo  40,29 
S  54,02 
9»4,81. 

Dieses  Schwefelmolybdän  besafs  also  die  von  Ber  zeliusr 
vermtithete  Zusammensetzung  M0S4  und  konnte  nach  längerem 
Trocknen  bei  140^  im  Schwefelwasserstoffstrom  und  wieder- 
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holter  Behandlung'  mit  Schwefelkohlensloff  frei  von  Wasser, 
beziehungsweise  beigemengtem  Schwefel  erhalten  werden. 

Die  An£>lysen  von  drei  gesondert  dargestellten  und  bei 
140^  getrockneten  Proben  von  Molybdäntetrasulfid  ergaben 
folgende  Resultate. 

In  hundert  Theilen  : 


Berechnet  für 

MoS« 
• 

Gofüuden 

L 

IL 

III. 

Mittel 

Mo 

57,14 

57,33 

57,?.6 

57,27 

57,32 

S 

42,86 

42,65 

42,76 

42,81 

42,74 

100,00 

99,8ö~ 

"  100,12 

100,08  * 

1ÖÖ,()6. 

Eine  fernere  Darslellungsmethode  des  Molybdäntetrasiilfids 
besteht  darin,  dafs  man  Molybdäntrisulfid  mit  zur  vollständigen 
Lösung  desselben  ungenügenden  Mengen  von  Kaliumdisulfid 
in  der  Wärme  ehiige  Zeil  digerirl,  dann  filtrirt,  mit  kaltem 
Wasser  auswäscht^  bis  das  Filtrat  durchscheinend  roth  gefällt 
wird,  und  hierauf  deu  Rückstand  auf  dem  Filter  mit  Wasser 
von  30  bis  40^'  auszieht  und  aus  dem  Filtrat  jenen  rolhbrannea 
Niederschlag  fällt,  aus  welchem  Molybdäntetrasulfid  gewonnen 
werden  kaim.  Da  die  Ausbeute  nach  diesem  Verfahren 
äufserst  gering  ist,  so  wurde  dasselbe  nicht  weiter  berück- 
sicl'itigt. 

Das  Molybdäntetrasulfid  bilnet  ein  dunkelzimmtbraunes 
Pulver,  welches  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  anzielit  und  hier- 
durch etwas  heller  wird;  bei  langer  Berührung  mit  der  Luft, 
besonders  im  feuchten  Zustand,  oxydirt  es  sich  thei! weise« 
Bei  der  Oxydation  durch  Chlor  oder  Brom  in  alkalischer 
Lösung  wird  das  MoSi  ni<^ht  in  ein  Molybdänperoxyd  ver- 
wandelt, sondern  es  bildet  sich  (neben  schwefelsaurem)  melyb- 
dänsaures  Salz.  Das  Tetrasulfid  wird  durch  siedende  coa- 
centrirte  Schwefelsäure  au  einer  röthlichgelben  Flüssigkeit 
gelöst f  welche  unter  Sehwefelausscheidung  und  Entwicklung 
von  Schwefeldioxyd  sich  allmählich  hellgelb  färbte 
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Schwefelalkalien  lösen  das  Molybdantetrasuliid  in  der 
Kälte  schwer,  leicht  aber  beim  Kochen  nüt  jener  schönen 
reihen  Farbe,  welche  auch  den  Lösungen  des  Molybdäntri- 
sulfids  in  Schwefelalkalien  eigen  ist.  Wie  letztere  Lösungen 
die  Sulfomolybdale  (NH4)2MoS4,  K2M0S4  u,  s.  w-  enthalten^ 
werden  erstere  aus  (NH4)2MoS5,  K2M0S5  bestehen,  Ver- 
bindungen, denen  der  Name  Persulfomolybdate  zukänrje.  Aus 
ihnen  wird  durch  Salzsäure  wiederum  das  ursprüngliche  Mo- 
lybdansulfid  gefällt« 

Durch  die  in  diesem  Abschnitt  mitgetheilteii  Belege  für 
die  Existenzfähigkeit  eines  Molyhdäntetrastiffids  sind  wir  also 
gezwungen,  die  höchste  Werlhigkeit  des  Molybdäns,  im  Be- 
sonderen dem  Schwefel  gegenüber,  gleich  at^ht  anzunehmen. 

IS  ach  dem  übereinstimmenden  Verhalten  der  Elemente 
der  Chromgruppe  ist  zu  vermuthen,  dafs  auch  die  höchste 
Werthigkeii  des  Chroms,  Wolframs  und  Urans  durch  die  Zahl 
acht  ausgedrückt  wird.  Von  Sekwefelverhindimgen  ist  bis 
jetzt  weder  ein  WS4,  noch  ein  ürS4  oder  CrS^  dargestellt 
worden.  Allerdings  soll  das  Chrom  nach  Phipson^)  ein 
höheres  Sulfid  bilden,  welches  dieser  beim  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  eine  ammoniakalische  Lösung  von 
Kaliumdichromat  als  einen  braunen  Niederschlag  erhielt  und 
dem  nach  seiner  Mittheilung  die  Formel  Ct%S^  zukommen  soll. 
Da  die  Entstehung  dieser  Substanz  jedoch  vollkommen  analog 
der  oben  mitgetheilten  Bildungsweise  der  Oxysulfomolybdate, 
im  Besonderen  der  Disulfomolybdale,  ist,  so  liegt  die  Ver-^ 
muthung  nicht  fern,  dafs  dieselbe  eventuell  ein  Oxysulfo- 
chromat  und  nicht  ein  Chromsulfid  ist.  Da  die  Mittheilung" 
Phipson's  über  diese  Substanz  nur  eine  kurze  ist,  so  wäre 
eine  ausführlichere  Bearbeitung  dieses  Gegenstands  sehr  er- 
wünscht, zumal  die  Reactionsfähigkeit  auch  von  Sulfhydraten 

*)  Chem.  Nöws  4,  125. 
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unter  Anwendung  der  im  Obigen  Äur  Darstellung  der  ver- 
schiedenen Oxysulfomolybdale  angegebenen  Methoden  den 
Chromaten  gegenüber  eine  sehr  grofse  ist. 

Voa  den  höheren  Sauerstoffverbindungen  der  Elemente 
der  siebenten  Gruppe  des  natürlichen  Systems  isl  ein  Uran- 
tetroxyd  —  UrO*  —  von  Fairley^)  dargcstelH  und  unter- 
sucht worden;  dasselbe  bildet  ebenfalls  einen  Beleg  für  die 
Amiahme  der  höchsten  Werlhigkeit  des  Urans  gleich  acht. 
Es  steht  deshalb  zu  vermuthen,  dafs  auch  dem  hypothetischen 
Perehromsäureanhydrid  nicht  die  Formel  Cr^O?,  sondern 
CrO^  zukommt,  wofür  auch  die  kürzlich  von  H.  Moissan 
^über  die  Perchromsaure^  veröflentlichten  Versuche  sprechen. 

Primäres  Kalium  per  sulfomolybdaL 

Wie  bei  der  Darstellungsmethode  für  Molybdantetrasulfid 
oben  beschrieben  wurde ,  scheiden  sich  beim  Eindampfen  der 
mit  Schwefelwasserstoff  im  üeberschufs  behandelten  Lösung 
von  Kaiiumdimolybdat  —  K^Mo207  —  bedeutende  Mengen 
blutrother  Krystalle  ab,  aus  deren  Lösung  dann  das  Molybdän- 
tetrasulfid gewonnen  wurde.  Die  Untersuchung  dieser  Kry- 
stalle erjBchien  um  so  wünschenswerther,  da  man  einerseits 
bis  jetzt  noch  kein  Salz  kannte ,  in  weichem  das  Molybdän 
sich  achtwerthig  verhält,  anderseits  mit  ziemlicher  Sicherheit 
erwarten  konnte,  dafs  diese  Krystalle  ein  derartiges  Salz  sind* 

Die  beMe  Darstellungsmethode  desselben  ist  die  im  Ab- 
s^eimitt  ,5Moly}idäntetrasulfid^  angegebene.  Zo  gleicher  Zeit 
wurde  dort  erwähnt,  dafs  sich  aufijer  jenen  Erystalle»i  auch 
noch  Molybdändi-  und  Molybdäntrisuifui  aus  der  Flüssigkeit, 
w^elcbe  zum  gröfsten  Thei!  aus  normalem  Kaliumsulfomolybdat 
besieht,  ausscheiden.   Versuche,  die  Krystalle  durch  systema- 

Jouiii.  of  thö  ehem.  Soc.  of  London  31,  127. 
**)  Compt.  rend.  O«,  96. 
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tisches  Schlämmen  vom  MoS«  and  MoSa  zu  trennen,  zeigten,  dafs 
dieses  in  voHsläntliger  Weise  nicht  möglich  ist,  da  alle  drei 
[  Substanzen  scfjwere  Körper  shid,  welche  sich  leicht  aas  einer 
Flüssigkeil  absetzen.  Ebensowenig  konnte  eine  volistjindige 
Isolirwng  der  KrystaHe  durch  Auslesen  urter  dem  >Iikroskt»[) 
erhofft  werden,  da  sie  aus  sehr  kleinen  zerbrechlichen  Nadeln 
bestanden,  welche  von  fem  vertheilteni  iMoS^  und  MoSa  be- 
gleitet waren. 

Dennoch  wurde  ihre  Analyse  ausgeführt  und  zwar  in  der 
Weise ,  dafs  die  Ki  y.s<ölk?  dtircli  n>5gll<  hst  schuelle  Behand* 
lung  mit  Wasser  von  circa  40^  vom  Molybdandi-  und  Molyb- 
dänirisiiffid  getrennt  und  von  der  so  erhaltenen  wässcri^ren 
Lösung  für  die  einzehien  K^Hum-,  Moiybdän-  und  Schwfffel- 
Verbindungen  —  denn  diese  Bestandth<  fu»  euthiollen  sie  — 
i?estirnmte  Volumina  abg* /cogen  wurden,  Ana  den^  V'orij'ält- 
nifs  der  bei  der  Analyse  gefundenen  Mengen  Kalium.  Molyb- 
dän und  Sch^vefei  und  aus  jenem  der  für  die  einzelnen  Be~ 
stinmiungen  angewandten  Volumina  Flüssigkeil  komile  das 
Verhältnifs  jener  Elemente  in  den  roihen  Krystallen  bestinunt 
werden.  Als  Beispiel  diene  das  Schema  der  Analyse  einer 
Losung  jener  Kryslalle,  von  welcher  für  die  Molybdän-, 
Schwefel-  und  Kaiiumb.*stimmuiig  je  30cbcm  abgezogen  wurden  : 

Dorch  Wägung,  beziehungsweise  dtirch  Titration  wurden  gef undca  t 
Molybdän       BaryumHulfat  Kaliumi«;ulfat 
0,0251  g  0,3027  g  0,0230  g. 

Dieken  entsprechen  t 

Molybdän         Sciiwefol  Kalium 
U,02(;i  g  0,04167  g       0,01032  g. 

Hieraus  ergiebl  sich  folgendes  AtomvorhHttnifs  für  die 
einzelnen  Elemente  : 

Abgerundet 


Mo 

0,000261 

1,00 

1 

O5OOI299 

4,98 

5 

K 

0,000264 

1,01 

1. 
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In  den  rolhen  Kryslallen  verhalten  sich  also  Molybdän  : 
Schwefe!  :  Kalium  wie  1:5:1.  Dafs  ihnen  jedoch  die 
Formel  KMoSs  zukommt.^  ist  sehr  unwahrscheinlich^  da  einer-- 
seits  aus  ihren  Lösungen,  wie  unten  beschrieben  werden  sol!^ 
durch  Behandlung  mit  Essigsäure  eine  Sulfosaure  von  der 
Zusammensetzung  K2M0S5,  sowie  das  Tetrasulfid,  ^i^S^^  ge- 
wonnen werden  kann,  sich  das  Molybdän  also  auch  wohl  in 
ihnen  achtwerthig  und  nicht  neunwerthig,  wie  es  euiem  KM0S5 
resp.  KaMosSio  entsprechen  würde,  verhält,  und  da  anderer- 
seits eine  im  Vacuum  getrocknete  Portion  eines  Gemisches 
dieser  rothen  Krystalie  mit  dem  beigeineriglen  M0S2  «wd  MoSs 
bei  Erhitzung  mit  Bleichromat  Spuren  von  Wasser  abgab.  Sie 
besitzen  deshalb  wohl  zweifellos  die  Formel  KHMoS^  miA 
sind  ehi  primäres  KaUumperaalfomolyhdat  ^^),  Es  wurden 
mehrere  gesondert  dargestellte  Substanzen  analysirt,  welche 
nach  Umrechnung  der  gefundenen  Atomverhälinisse  in  Pro- 
centzahlen folgende  Resultate  lieferten  : 


Berechuet  für 

Gefunden 

KHM085 

L 

IL 

in. 

IV. 

Mittel 

Mo 

32,42 

32,78 

32,49 

32,26 

32,55 

32,52 

54,04 

53,77 

53,82 

54,10 

54,25 

53,99 

K 

13,21 

13,12 

13,36 

13,31 

12,87 

13,16 

H 

0,33 

0,33 

0,33 

0,33 

0,33 

0.33 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00. 

Das  primäre  Kaliumper.mlfomolybdat  krystallisirt  in 
blutrotben  Prismen  von  rhombischem  Habitus ;  dieselben  sind 
meist  stabförmig  aneinander  gelagert.  An  einem  oder  an 
beiden  Enden  ausgebildete  Krystalie  wurden  nur  in  wenigen 
Fallen  beobachtet.    Die  Krystai'e  in  einer  Lösung  von  KHM0S5 


*)  Ber5:eliuß  hielt  diese  Krystalie,  die  gleiolien,  aus  denen  er 
sein  üebersc] wefelniolybdäu'*  gewann,  für  secuDdäres  Kalium- 
persuiforaolybdat  —  KaMoS^  —  und  beging  diesen  Irrtlium, 
weil  er  keine  Analyse  dersialbaii  ai^ftlhno. 
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zu  züchten,  oder  letztere  auf  irgend  eine  Weise  zur  Krystalli- 
sation  zu  bringen,  gelang  nicht,  da  sie  sich  in  solchen  Fällen 
immer  unter  Abscheidung  eines  rothbraunen  Pulvers  zersetzte. 

Wenn  wir  die  Entstehung  des  primären  Kaliumpersulfo- 
molybdats  betrachten,  so  sehen  wir,  dafs  beim  Eindampfen 
der  mit  Schwefelwasserstoff  im  Ueberschufs  behandelten  Lösung 
von  Kfciüumdimolybdat  mindestens  zwei  Reactionen  nebenein- 
ander verlaufen. 

Wie  die  Lösung  eines  normalen  Molybdats  beim  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  in  die  eines  normalen  Sulfomolybdats 
verwandelt  wird,  so  enthält  im  gegebenen  Fall  die  mit  Schwe- 
felwasserstoff behandelte  Lösung  von  Kaliumdimolybdat  das 
entsprechende  Kaliumpyrosulfomolybdat  K^MoSi^  Zw  gleicher 
Zeit  befindet  sich  noch  überschüssiger  Schwefelwasserstoff  in 
der  Lösung.  Aus  der  klaren  Flüssigkeit  scheiden  sich  dann 
nach  einigem  Erwärmen  KHM0S5 ,  M0S3  und  MoS^  ab,  wäh- 
rend K5.M0S4  sich  noch  in  der  Lösung  befindet.  Diese  Vor- 
gänge können  wohl  am  besten  durch  folgende  Gleichungen 
'  ausgedrückt  werden  : 

1)   K^Mo.St  +  il?S      KHM0S5  +  KHS  +  MoS^; 
2)   K^MosOt  =  K2M0S4  4-  M0S3. 

Dafs  die  erste  Reactiow  in  geringerem  Mafse  vor  sich 
geht,  als  die  zweite,  ist  aus  den  oben  angegebenen  Procenten 
der  Ausbeute  an  M0S4  bei*  diesem  Procefs  ersichtlich.  Dieses 
sowie  die  leichte  Zersetzlichkeit  wässeriger  Lösungen  von 
KHM0S5  zeugen  für  die  Unbeständigkeit  des  primären  Kalium- 
persulfomolybdats.  So  werden  seine  Krystalle  auch  sehr  bald 
zersetzt,  wenn  man  sie  noch  feucht  an  der  Luft  liegen  läfst; 
ferner  werden  ihre  Lösungen  durch  fast  alle  Metallsalze ,  so- 
gar auch  durch  Kaliumsalze,  unter  Abscheidung  jenes  volu- 
minösen rothen  Niederschlags ,  wie  er  zur  Darstellung  des 
Molybdänteirasulfids  aus  Lösungen  von  Persuifomolybdat  durch 
Salzsäure  gefällt  wurde,  zersetzt. 

Aunalen  der  Chemie  225.  Bd.  4 
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Das  primäre  Kaltumi)ersulfomolybdat  bildet  das  erste 
Beispiel  eines  sauren,  primären  Siilfosnhes;  der  Nachweis 
seiner  Evistenzfähigkeit  zeigt,  dafs  L.  F.  Nilson  *)  eine 
richtige  VermulhMiig  aussprach,  wenn  er  bei  Besprechung  der 
Analogien  zwischen  dem  Schwefelv/asserstolF  and  dem  Wasser 
sagte  :  „M'dn  <iürfte  mit  Fug  erwarten,  dafs  saure  Schwefel- 
salze erzeugt  werden  können,  in  denen  Schwefelwasserstoff 
als  Basis  die  Rolle  spielt,  welche  das  basische  Wasser  in  den 
sauren  Sauerstoflsalzen  hat,  wenn  nur  die  Aufmerksamkeit 
darauf  gerichtet  wird,^ 

In  analoger  Weise  ein  entsprechendes  Natriumsalz  m 
erhalten,  gelang  in  nur  sehr  geringem  Mafse,  indem  beim  Ein- 
dampfen einer  mit  Schwefelwasserstoff  übersättigten  Lösung 
von  Natriumdimolybdat  —  Na2Mo207  —  sich  nur  vereinzelte 
Krystalle  von  der  Form  und  Farbe  des  primären  Kalium- 
persulfomolybdats  abschieden;  auch  wenn  das  Eindampfen  des 
NajMo207 ,  um  eine  eventuelle  Zersetzung  des  Natrmmsulf- 
hydrats  zu  vermeiden,  nicht  bei  100^  sondern  bei  60  bis  70^ 
vorgenommen  wurde,  konnte  keine  gröfsere  Ausbeute  erzielt 
werden. 

Beim  Studium  dieser,  wie  auch  bei  dem  der  anderen 
Sulfomolybdate  wurde  also  dieselbe  Beobachtung  gemacht, 
wie  sie  R.  Schneider**)  an  den  von  ihm  untersuchten 
Schwefelsalzen  machte,  dafs  nämlich  im  Allgemeinen  die 
schwefelnatriumhaltigen  den  schwefelkaliumhalügen  Salzen  an 
Beständigkeit  erhebUch  nachstehen. 

Persulfomoh/bdänsäiire. 

Beim  Studium  der  Sulfosalze  ist  das  Verhalten  derselben 
gegen  verdünnte  Säuren  immer  von  grolsein  Interesse  ge- 

*)  Journ.  f.  prakt,  Chemie  1#,  150. 
Dasei  bst  11,  93. 
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wesen.  In  den  meisten  Fällen  entwickelt  sich  hierbei  aller- 
dings Schwefelwasserstoff  und  das  entsprechende  Sulfid  wird 
im  wasserhaltigen  Zustand  abgeschieden ,  wie  dieses  nach 
R.  Schneider  (a.  a.  0.)  geschieht,  wenn  man  die  Salze 
K2Fe;^S3,  Na2Bi2S4,  K2Ti2S2  u.  s.  w,  mit  verdünnter  Salz- 
säure versetzt, 

Ein  anderes  Verhalten  zeigen  die  Salze,  welche  als  Sulfo- 
säure  ein  Sulfid  von  stärker  saurem  Charakter  enthalten,  und 
im  Besonderen  diejenigen,  in  welchen  dasselbe  Metall,  dessen 
höheres  Sulfid  die  Sulfosäure  bildet,  als  niederes  Sulfid  einen 
Theil  der  Sulfobasis  ausmacht.    So  verwandelt  sich  Kalium- 

IV 

platinsulfoplatinat ,  KsPtjSß  ^  KgS,  (PlS)3,  jPtSä  bei  Einwir- 
kung von  Salzsäure  allmählich  ohne  Schwefelwasserstoffent- 

IV 

entwicklung  in  ein  Pt^Se  =^  (PtS)-^}(PtS2),,  indem  als  Zwischen- 
stufe, wie  es  scheint,  eine  WasserstoirverbindungH2Pt4S6  —  HgS, 

IV 

(PtSjsptSa  entsteht  und  diese  durch  Oxydation  an  der  Luft 
in  PtiS«  resp.  Pt^Ss  übergeht.  Es  liefsen  sich  noch  mehrere 
Beispiele  anführen,  dafs  derartige  Sulfosäuren  wie  H^PtiS«  im 
freien  Zustand  nicht  beständig  sind,  da  sie  Metallatome  ent- 
halten, welche  als  Schwefelverbindungen  noch  nicht  ihr  höchstes 
Sättigungsvermögen  erreicht  haben. 

Umgekehrt  darf  man  aus  diesem  Verhalten  woW  den 
Schlufs  Äiehen,  dafs  eine  gröfstre  Beständigkeit  denjenigen 
freien  Sulfosäuren  zukommt,  welche  Sulfosalzen  entsprechen, 
in  denen  das  nicht  durch  Wasserstoff  ersetzbare  Metall  mit 
Schwefel  gemäfs  seiner  höchsten  Sältigungsfähigkeit  schon 
verbunden  ist. 

Da  CS  nicht  wahrscheinlich  war ,  dafs  das  Molybdän  eine 
höhere  Werthigkeit  annehmen  könnte,  als  die,  welche  durch 
die  Zahl  8  ausgedrückt  wird ,  so  versprach  eine  Behandlung 
des  primären  Kaliumpersulfomolybdats  mit  verdünnten  Säuren 

4  * 
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ein&  freie  Sulfosäure  zu  liefern.  Eine  Anzahl  von  Versuchen 
zeigte,  dafs  auf  diese  Weise  in  der  Thai  eine  Permlfo- 
molybdänsäur^  entsieht,  und  lieferte  zugleich  einen  Beleg 
dafür,  dafs  das  Molybdän  gegen  Schwefel  im  Besanderea 
keine  höhere  Werthigkeit  als  acht  zeigen  kann. 

Mehrere  gesondert  dargestellte  Lösungen  von  primärem 
Kaliumpersulfornolybdat  wurden  mit  verdünnter  Salzsäure  be- 
ziehungsweise Essigsäure  gefällt;  und  zwar  ist  die  Analyse, 
welche  unter  I.  angeführt  ist,  die  einer  mittelst  funfprocentiger 
Salzsäure  gefällten  Substanz,  die  unter  II.  ist  mit  einem  durch 
einprocentige  Salzsäure  gefällten  Product  ausgeführt,  und  die 
unter  III.  und  IV.  entsprechen  den  durch  Fällung  mit  ver- 
dünnter Essigsäure  erhaltenen  Substanzen.  Nachdem  sich  auf 
Zusatz  der  Säuren  zum  Persulfomolybdat  jener  schon  oben 
erwähnte  durcljs(  heinende  rothe  Niederschlag  gebildet  hatte, 
wurde  die  über  ihm  stehende  Flüssigkeit  mit  einem  Heber 
abgezogen,  der  Niederschlag  möglichst  schnell  filtrirt  und  mit 
vorher  ausgekoclitem  und  dann  auf  circa  0^  abgekühltem 
Wasser  gewaschen,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reagirte. 
Hierauf  wurde  die  Substanz  mit  Alkohol,  Aetber,  Schwefel- 
kohlenstoff, Aetherund  zuletzt  eAmgiiimlmii  wasserfreiem  Aelher 
gewaschen.  Letzterer  wurde  im  Vacuumexsiccalor  möglichst 
schnell  entfernt  und  die  Substanz  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  bis  sie  constantes  Gewicht  annahm,  was 
sehr  bald  eintrat  Sie  war  vollständig  frei  von  Kalium,  ent- 
hielt nur  Wasserstoff,  Molybdän  und  Schwefel  und  lieferte  bei 
der  quantitativen  Analyse  folgende  Besultate. 

In  hundert  Theilen  ; 


Beracfauet  für 


Gefandca 


H,Mo8^ 


1.  iL         III.  TV. 


Substana; 
ge^Ut  durch 


HCi(5pC.)  HCKlpC.)    verü.  Essigs. 


Mo 
S 
H 


87,21 
62,02 
0,77 


37,59       37,58       87,50  37,10 
61,71       61,89       62,25  62,10 
—  0,92         0,81  0,89 


100,00 


100,39     100,56  100,09. 
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Aus  diesen  Zahlen  ist  ersiclithch,  dafs  man  durch  Behand-- 
lung  einer  Lösung  von  primärem  Kaüumpersulfömolybdal  mit 
Essigsäure  in  der  oben  angegebenen  Weise  eine  vollständig 
reine  Persulfomoli^bdänsäure  erhalten  kann.  Wird  zur  Fällung 
vierdännte  Salzsäure  verwendet,  so  zersetzt  sich,  trie  dieses 
dw  Zahlen  unter  I.  und  H.  zeigen,  die  Sulfosäure  zum  gerin- 
gen Theil,  indem  eine  SpUr  Schwefelwasserstoff  frei  Wird. 
Letzteres  konnte  leicht  dadurch  bestätigt  werden,  dafs  iiuf 
Zusatz  einer  salzsauren  Lösung  von  arseniger  Säure  zu  der 
über  der  durch  Salzsäure  gefällten  Persulfomolybdänsäure 
stehenden  Flüssigkeit  eine  geringe  Fällung  vori  Arserttrisulfid 
erhalten  werden  konnte.  Das  Filtrat  der  durch  Essigsäure 
gefäüteii  Sulfosäure  dagegen  bewirkte  keinen  solchen  Nieder- 
Ä^chlag  und  verursachte  auch  in  Lösungen  von  Bieiacetat  keine 
Bräunung. 

Erhitzt  man  die  Persulfomolybdänsäure  unter  LuftabschMs, 
so  verliert  sie,  wie  oben  erwähnt,  allmählich  ein  Molecul 
Schwefelwasserstoff  und  geht  bei  140^  schliefslich  ganz  in 
Molybdäntetrasulfid  über.  An  der  Luft  erhitzt  verwandelt  sie 
sich  unter  Feuererscheinung  schnell  in  Molybdänsäure. 

In  Wasser,  Alkohol^  Aether,  Essigsäure  ist  ^ie  unlöslich. 
Im  feuchten  Zustand  voluminös  und  von  rolhbrauner  Farbe, 
ist  sie  trocken  braunschwarz ,  ballt  sich  zu  spröden  Klümp-» 
chen  zusammen  und  giebt  auf  Porcellan  einen  dunkelzimmt- 
braunen  Strich.  Mit  concentrirter  Salzsäure  gekocht  verliert 
sie,  wenn  auch  langsam,  beständig  Schwefelwasserstoff.  Mit 
concpfiirirter  Schwefelsäure  giebt  sie  dieselbe  Reaetioß  wie 
das  Molybdäntetrasulfid,  indem  sie  sich  in  derselben  beim  Er-^- 
wärmen  zu  einer  rothgelben  Flüssigkeit  auflöst,  welch«^  sieh 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Entwicklung  von  Schwe- 
feldioxyd allmählich  hellgelb  färbt. 

Durch  Ammoniak  wird  die  Persulfomolybdänsäure  nicht 
angegriffen,  wohl  aber  durch  Natronlauge,  in  welcher  sie  sich 
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nach  geringem  Erwärmen  mit  gelber  Farbe  löst.  Aus  dieser 
Flüssigkeit  kann  durch  Salzsäure  wieder  der  viel  erwähnte 
rothe  durchscheinende  Niederschlag  gefällt  werden.  Wird 
jedoch  die  Lösung  vorher  etwas  gek6cht ,  so  scheiden  sich 
geringe  Mengen  von  Schwefel  ab  und  durch  Salzsäure  fällt 
ein  Gemisch  von  Persulfomolybdänsäuro  und  Molybdäntrisulfid. 

Kahlauge  wirkt  langsamer  als  Natronlauge  auf  die  Per- 
solfomoiybdänsäure  ein  und  zwar  wird  ein  Theil  derselben  zu 
einer  gelblichen  Flüssigkeit  gelöst,  während  der  andere  sich 
in  ein  gelbbraunes,  schwer  lösiiches  Pulver  verwandelt. 

Durch  Kahumsulfhydrat  wird  die  Persuifornoi^bdänsäure 
in  der  Kälte  nicht  sofort  angegriffen,  beim  Erwärmen  jedoch 
leicht  2u  einer  Flüssigkeit  gelöst,  die  sich  vollständig  wie  eine 
Lösung  des  primären  Kaliumpersulfomolybdats  verhält.  Der 
Vorgang  hierbei  ist  demnach  folgender  : 

H2M0S5  +  KHS  =  KIIM0S5  +  H2S. 

Kaliunmionosulfid  löst  die  Persulfomolybdänsäure  schon  in 
der  Kälte  zu  einer  dunkelbräunlichrothen  Flüssigkeit,  welche 
analog  der  Bildung  von  KHM0S5  wohl  secundäres  Kaliumper- 
sulfomolybdat  enthält  : 

H2M0S5  -f  K,S        K.MoSö  i-  H,S, 

Zur  Krystallisation  konnte  diese  Lösung  leider  nicht  ge- 
bracht werden,  da  Zersetzung  eintrat. 

Erhitzt  man  die  Lösung  von  Persulfomolybdänsäure  in 
Kaliummonosultid  zum  Kochen,  so  tritt  sofort  Zersetzung  ein, 
indem  sich  Schwefelwasserstoff  entwickelt  und  zugleich  Schwe- 
fel gemischt  mit  Molybdäntrisulfid  abscheidet.  Eine  Lösung 
von  primärem  Kaliumpersulfomolybdat  dagegen  erhält  sich 
beim  Sieden  längere  Zeit  ohne  Zersetzung,  woraus  man  er- 
sieht, dafs  die  Lösungen  secundärer  Persulfomoiybdate  noch 
unbeständiger  sind,  als  die  der  primären.  In  diesem  Verhalten 
ist  zugleich  der  Grund  dafür  zu  suchen,  dafs  sich  beim  Ein- 
dampfen  der  mit  Schwefelwasserstoff  übersättigten  Lösung 
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von  Kaüiundimolybdal  nicht  das  secundäre  Salz  K2MoS5,  son- 
dern das  primäre  KHM0S5  bildete. 

Was  die  von  Berzelius  unter  dem  Namen  Persulfo- 
molybdate  beschriebenen,  jedoch  nicht  analysirten  Substanzen 
anbelriiTl,  so  betrachtete  er  dieselben  als  secundäre  Salze, 


welclui  entspreciiend  der  Formel  R2S.M0S4  zusanimengesolzt 
sind.  Dieselben,  nach  den  V^orschriften  von  Berzelius  dar- 
gestellt, erwiesen  sich  jedoch  weder  als  reine  primäre,  noch 
secundäre  Persulfomolybdate,  sondern  als  Gemische  dieser  mit 
den  im  Obigen  beschriebenen  Sulfo-  und  Oxysulfomolybdaten 

Fragen  wir  nach  der  Existenz  anderer  freier  anorga- 
nischer Sulfosäuren ,  so  sehen  wir ,  dafs  durch  die  Unter- 
suchungen von  L.  F,  iVilson  und  0,  B.  Kuhn  jene  einer 
Arsensulfo-  und  Zinnsnliosäure  wahrscheinhch  gemacht  sind» 
Nach  Nilson  entsteht  aus  dem  Natriumsalz  3Na2S.ASiS5  bßi 
der  Zersetzung  mit  verdünnten  Säuren  eine  Suifosäure  H6AS2S8, 
welche  sich  jedoch  schon  beim  Auswaschen  in  ein  Gemisch 
von  Arsenpentasulfid ,  Schwefel  und  Additionsproducten  des 
Schwefelwasserstoffs  und  Arsenpentasulfids  (wie  vielleicht 
H2AS2S6)  zersetzt  und  deshalb  der  Analyse  nicht  zugängig  ist. 
Was  die  Sulfozinnsäure  anbetrifft,  so  ist  dieselbe  beständiger 
und  ihre  Existenz  wahrscheinhcher ,  jedoch  hat  0.  B.  Kühn 
von  derselben  nur  eine  Zinn-  und  eine  Schwefelbestimmung 
ausgeführt. 

Wenn  man  die  von  Kühn  erhaltenen  Werthe  in  Procente 
umrechnet,  so  wurden  folgende  Resultate  erhalten  : 


*)  Diese  Thatsaclie  führe  ich  besonders  deshalb  an,  weil  die  Per- 
ftulfomotybdate  von  Berzelius  in  fast  allen  gröfseren  anorga- 
nischen Werken  Aufnahme  gefunden  haben. 


Berechnet  für  HgSnöa    ^^n  Kühn  gefunden 


Sn 

S 

H 


54,59  55,65 
44,48  46,01 
0,93  — 


100,00  100,66. 
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Es  ist  deshalb  höchst  wahrscheinlich,  dafs  bei  der  Zer- 
setzung der  Sulfostannate  durch  Säuren  eine  freie  Sulfozina- 
säure  entsieht. 

Aus  dieser  üebersicht  der  Arbeiten  über  Schwefoiver- 
hindungen  geht  hervor,  dafs  die  Persulfomolybdänsäure  die 
erste  freie  anorganische  Sulfosäure  ist,  deren  Existenz  mit 
Sicherheit  constatirl  ist.  Im  Besonderen  ist  sie  in  theoretischer 
Hinsicht  von  Interesse,  da  sie  als  ehi  Analogon  zur  Trisulfo- 
kohlensaure  —  CS3H2  —  betrachtet  werden  kann. 


Indem  ich  mir  die  Fortsetzung  des  eingehenden  Studiums 
der  Molybdän-Schwefelverbindungen  vorbehalte,  möchte  ich 
noch  erwähnen,  dafs  die  Anwendung  der  in  dieser  Abhand- 
lung zur  Darstellung  von  Oxysulfo-  sowie  Sulfoverbindungen 
angegebenen  Methoden  auch  auf  die  Verbindungen  des  Man- 
gans und  Vanadins  beabsichtigt  wird. 

Durch  Einwirkung  von  Sulfhydraten  auf  die  entsprechen- 
den Manganate  in  der  Kälte  werden  nämlich  Verbindungen 
(Oxysulfomanganate?),  w^elche  im  auffallenden  Licht  grün- 
gelb, im  durchscheinenden  röthhchgelb  sind^  durch  Einwirkung 
von  Sulfhydraten  in  der  Wärme  gleichmäfsige ,  grasgrüne 
Niederschläge  erhalten. 

Bei  Weitem  schönere  Farbenreactionen  zeigen  die  Vana- 
date.  Versetzt  man  ein  Metavanadat  bei  90^  mit  geringen 
Mengen  des  entsprechenden  Sulfhydrats,  so  erhält  man  einen 
hellgrünen  Niederschlag,  welcher  beim  Erhitzen  der  Flüssig- 
keit auf  Siedetemperatur  plötzlich  eine  schöne  rothe  Farbe 
(im  durchscheinenden  Licht)  annimmt.  Kocht  man  ein  Vanadat 
mit  überschüssigem  Suifhydrat,  so  erhält  man  in  einer  grünen 
Lösung  einen  amorphen  saftgrünen  Niederschlag.  Leitet  man 
dagegen  Schwefelwasserstoff  in  die  alkahschen  Lösungen  der 
Vanadate,  so  bilden  sich  bei  Gegenwart  von  wenig  AlkaU  die 
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rothbrauuen  Sulfovanadate  in  krystalüsirtem  Zustand,  welche 
Berzelius*)  nur  verunreinigt  erhalten  hat  und  deshalb 
auch  nicht  analysirte.  Andere  Sulfovanadate  lassen  sich  in 
prächtigen  hocbvioleitcn  Krystallen  bei  längerer  Einwirkung 
des  Schwefelwasserstoffs  und  anderer  Concentration  der  alka- 
lischen Lösungen  der  Vanadate  erhalten.  Ein  näheres  Studium 
dieser  Körper  wird  zugleich  Aufklärung  darüber  verschaffen, 
welches  von  den  durch  die  Untersuchungen  W.  E.  Kay's  **) 
festgestellten  Sulfiden  des  Vanadins  die  beständigsten  Verbin- 
dungen liefert,  ob  ferner  wirklich  Vanadinoxysulfide  exisliren 
und  ihnen  die  Formeln  (V202)S^  und  (V5jO/)S?  zukommen, 
was  ja  durch  die  letzten  Arbeiten  von  W.  E.  Kay  wieder  in 
Frage  gestellt  wurde. 


üeber  die  Hydroparaciiinarsäure ; 
von  Oe  Stöhr. 

(Eingelaufen  den  26,  Mai  1884.) 

Die  Hydroparacuniarsäure  wurde  zuerst  von  Hlasiwetz 
und  Malin***)  dargestellt  durch  Reduction  der  aus  Aloe  er- 
haltenen Paraeumarsäure,  analog  der  von  Hlasiwetz  ge- 
wonnenen Hydrokaffeesäure  aus  der  Kaffeesäure.  Entsprechend 
ihrer  Zusammensetzung  wurde  sie  von  ihnen  als  das  dritte 
Glied  mit  der  Melilotsäure  (Hydroorthocumarsäure)  und  der 
Piiloretinsäure  m  eine  Reihe  gestellt  und  ihrer  Darstellung 
aus  Paracumarsäure  gemäfs  mit  Hydroparacumarsäure  be- 
zeichnet. 


*)  Pogg.  Ann.  1»,  1. 
**)  Diese  Annalea  SOt,  60. 
Daselbst  a#S,  358. 
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Synthetisch  wurde  die  Saure  zwei  Jahre  später  von 
Glaser  und  B  ii  c  h  a  n  a  n  *)  aus  der  Paranitrozimintsaiire 
erhalten,  durch  Ueberfübren  derselben  in  die  Paraamidohydro- 
zimmlsäure  und  Zersetzen  der  Diazoverbindung  durch  Kochen 
mit  Wasser.  Hierdurch  wurde  ihre  Constitution  klar  gestellt, 
die  Hydroparacumarsaure  als  Paraoxyphenylpropionsäure  er- 
kannt. Eine  zweite ,  wenn  auch  nicht  directe  synthetische 
Darstellung  führten  Tiernann  und  H  erzfeld  •'•'''^)  aus^ 
indem  sie  ihre  synthetisch  aus  dem  Nalriumsalz  des  Paraoxy- 
benzaldehyds .  entwässerieni  Natriumacetat  und  Essigsäurean« 
hydrid  erhaltene  Paracuuiarsäure  der  Ueduction  unterwarfen» 
Das  Verhalten  in  der  Nalronschmeize  untersuchten  Barth  und 
S  ch  r  c  d  e  1  ^^^^^^)  gelegentlich  ihrer  Versuche,  durch  Einwirkung 
von  schmelzendem  Aotznatron  auf  aromatische  Säuren  zu 
höher  hydroxylirten  Derivaten  zu  gelangen,  wie  dies  bei  einigen 
Phenolen  gelungen  war. 

Fertig  gebildet  von  der  Natur  wurde  die  Hydropara- 
cumarsaure erst  in  letzter  Zeit  aufgefunden  durch  Baumannf) 
im  Eiter  verjauchter  Peritonitis  und ,  neben  Paraoxyphenyl- 
essigsäure ,  im  normalen  menschlichen  Harn.  Hier  tritt  sie 
als  Zersetzung&producl  des  Eiweifses  auf,  in  engerer  Linie  als 
erstes  Zersetzungsproduct  des  im  Darme  aus  dem  Eiweifs  ab- 
gespaltenen Tyrosins.  Die  experimentelle  Bestätigung ,  die 
Zersetzung  des  Tyrosins  durch  Fäulnifsfermente  so  zu  leiten, 
dafs  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  fast  nur  Hydropara- 
cumarsaure gebildet  wurde,  gelang  ebenfalls  Baumann  ff). 
Dafs  sie  also  auch  aus  dem  bei  der  Eiweifszersctzung  inter- 


*)  Zeitschrift  für  Chemie,  12.  Jahrg.,  S.  193. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Oes.  1«,  66, 
Daselbst  1»,  1259. 

t)  Daselbst  1  3,  1881 ;  Zeitschr.  f.  physiol.  Chenaie  41,  304  bis  322. 
tt)  Daselbst  »S,  279. 
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mediär  auftretenden  Tyrosin  gebildet  würde,  war  natürlich 
und  fand  Bestätigung  durch  F.  und  H.  Salkowsky*),  die 
durch  Fäulnifs  von  Fleisch  die  Hydroparacumarsäure  erhielten. 
Wie  nun  dieselbe  im  Organismus  weiter  zerfällt,  ob  zunächst 
Paraäthylphenol  (das  mit  dem  sogenannten  Phlorol  aus  der 
Phloretinsäure  identisch  sein  müfste)  oder  Paraoxyphenylcssig- 
säure  entsteht^  ist  noch  durch  Versuche  zu  entscheiden.  Die 
bei  der  Zersetzung  des  Eiweifses  auftretenden  stickstofllreien 
aromatischen  Disubstitutionsproducte,  wie  Paraoxypbenylessig* 
säure,  Parakresol,  sind  je  denfalls  als  Zersetzungsproducte  der 
Hydroparacuniarsäure.  in  letzter  Linie  des  Tyrosins  anzusehen, 
nach  Analogie  des  Gährungsprocesses  daraus  entstanden  durch 
Aufnahme  von  SauerslolF  und  abwechselnde  Abspaltung  von 
Kohlensäure  und  Wasser ;  Endproduct  dieser  Zersetzung  ist 
das  Phenol 

Im  Pflanzenreich  scheint  die  Hydroparacumarsäure  im 
Rhabarber  vorzukommen;  wenigstens  zeigt  ihr  Aetiiyläther 
ganz  den  Geruch  dessel!?en. 

Synthetische  Darstellung  der  Hydroparacumarsäure. 

Als  Ausg^ongsmaterial  zur  Darstellung  der  Säure  wurde 
der  Paranitrozimmtsäureäthyläther  verwendet.  Solcher  Aether 
vom  Schmelzpunkt  137  bis  138"  wird  am  Besten  in  Portionen 
von  30  bis  40  g  in  geräumigen  Kolben  in  etv/a  der  dreifachen 
Menge  Alkohol  suspendirt  und  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure 
reducirt.  Man  giebt  letztere  beiden  abwechselnd  nach  und 
nach  zu  und  mäfsigt  die  Heftigkeit  der  ersten  Reaction  wenig 
oder  gar  nicht.  Bei  Fernhaltung  von  Wärmeentwicklung  wird 
nur  die  Nitrogruppe  reducirt,  während  die  Seitenkelte  der 
Zimmtsäure  intact  bleibt.  Um  hierin  WasserstofFaddition  zu 
veranlassen  und  die  Zimmtsäure  in  die  Hydrozimmtsäure  über- 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges,  18,  190. 
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zuführen,  ist  es  geboten,  den  Reductionsprocefs  unter  der 
auftretenden  Wärmeentwicklung  niöglicli  rasch  verlaufen  2U 
lassen.  Ist  der  Nitroäther  in  Lösung  gegangen  und  das 
doppelte  der  berechneten  Menge  Zinkstaub  eingetragen  nebst 
der  entsprechenden  Quantität  Salzsäure,  so  lasse  man  noch 
etwa  24  Stunden  stehen.  Man  filtrirt  von  unangegriffenem 
Zinkstaub  ab,  neutralisirt  mii  kohiensaurem  Netron  möglichst 
vollständig  und  fällt  nun  mittelst  essigsauren  Natrons  das  Zink- 
doppelsalz  der  Paraamidohydrozimmtsäure.  Das  farblose 
oder  schwach  gelb  gefärbte  Salz  ist  blätterig-krystallinisch, 
löst  sich  sehr  leicht  in  Salzsäure,  kaum  in  kaltem,  mehr  ii) 
heifsem  Wasser  und  in  Alkohol. 

Zur  Ueberfülirung  der  Amidogruppe  in  Hydroxyl  mittelst 
der  Diazoverbindung  ist  es  nicht  nöthig,  letztere  zu  isoiiren, 
wie  dies  von*  Glaser  und  Buchau  an  geschehen,  sondern 
man  operire  so,  dafs  dieselbe  gleich  zersetzt  wird.  Das 
Zinkdoppelsalz  löst  man  in  Portionen  von  10  bis  12  g  in 
verdünnter  Schwefelsäure ,  worin  es  schwerer  löslich  als 
in  Salzsäure,  verdünnt  noch  mit  etwas  Wasser  und  setzt  die 
berechnete  Menge  Natriumnitrit  in  Wasser  gelöst  nach  und 
nach  zu.  Nach  möglichster  Entfernung  überschössiger  (Salpe- 
triger Säure  mitteist  Durchleilen  von  Luft  erwärmt  man  zuerst 
vorsichtig  auf  dem  Wasserbad,  bis  die  Stickstoffentwicklung 
beginnt,  dann  stärker.  Wird  die  Gasentwicklung  schwächer, 
so  führe  man  die  Reaction  auf  freiem  Feuer  zu  Ende.  Auf 
diese  Weise  wird  die  Harzbildung  ganz  vermieden,  oder  sie 
tritt  doch  nur  minimal  auf,  in  welchem  Fall  man  zweckmäfsig 
etwas  Thierkohle  zusetzt.  Die  so  erhaltenen  schwefelsauren 
Lösungen  der  Hydroparacumarsäure  werden  auf  etwa  ein 
Drittel  des  Volumens  eingedampft  und  nun  mit  Aether  mehr-* 
mals  extrahirt.  Nach  Abdestilliren  des  Aethers  hinterbleibt 
ein  tiefgelbes  oder  roth  gefärbtes  Oel,  das  mit  Wasser  beim 
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Erwärmen  rasch  in  Lösung  geht^).  Wird  diese  tie%elbe 
Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt,  so  krystalh'sirt  die  Hydropara- 
cumarsäure  in  schwach  gelb  gefärbten  dünnen  Prismen  aus, 
oder  in  kleinen  wohlausgebildeten  Krystallen.  Aus  concen- 
(rirten  Lösungen  scheidet  sich  die  Säure  in  derben,  gestreiften, 
fächerförmigen  Aggregaten  ab.  Kaltes  Wasser  löst  sie  wenig, 
in  warmem  Wasser  dagegen  ist  sie  sehr  leicht  lösHch,  ebenso 
in  Alkohol  und  besonders  in  Aether. 

Aus  der  ätherischen  Lösung  wurden  nach  längerem  Stehen 
wohlausgebildete  prismatische  Krystalle  erhalten  von  schwach 
gelber  Färbung.  Herr  Professor  Dr.  Carl  Haus  hofer  hatte 
die  Güte,  die  Messung  derselben  vorzunehmen  und  theilt  dar- 
über Folgendes  mit  : 

Krystallsystem  :  monokiin. 
a  :  b  :  c  =  1,4511  :  1  :  1,2773. 

Flach  prismatische,  nach  der  Orthodiagonale  gestreckte  Kry- 
stalle der  Combination  OP  (001)  c,  cx)P  (HO)  =^  p,  2Poo 
(20i)  5=  c.  Die  Mehrzahl  der  Krystalle  zeigte  matte,  zum 
Theil  etwas  verließe  Flächen ;  an  zwei  ziemlich  gut  spiegelnden 


In  einem  FalK  wo  die  Reduction  nur  tlieilweiso  stattgefunden^ 
löste  sich  der  n&ch  Abdestilliren  des  Aethers  bleibende  Rück- 
fttand  nicht  völlig  m  der  für  Hydroparacumarsäure  zureichenden 
Menge  Wasser.  Dieser  ungelöste  Aatheil  ging  aber  leicht  Uait 
Alkohol  in  Lösung  und  krystallisirte  auf  Zusatz  von  etwas 
Wasser  in  schönen  farblosen  und  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelz* 
punkt  der  FaracumarsäurG  y  206  bis  207*^;  die  Analyse  ergab 
auch  hierfür  stimmende  Zahlen  : 

Berechnet  Gefunden 

C  65,85  65,66 

H  4,87  ö,OI. 

Der  Versuch,  in  obiger  Weise  durch  Bf  duction  mit  Zinkstaub, 
Fällen  des  Zinkdoppelsakes  u.  s,  w.  aus  der  Paranitrozimmtsäure 
zu  der  schwerer  zugjljjglioheu  Paracumarsäure  zu  gelangen,  hatte 
nur  harzige  Producte  zum  Kesultat,  gleich  den  Versuchen  von 
Bender,  Ber.  d.  deutsch,  chem,  Ges.  141,  2359. 
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Exemplaren  stimmten  die  Messungen  der  Fundamenlalwinkel 
bis  auf  4  bis  5'  überein. 

GemessQu  Berechuet 
<001)  (110)  =  c  :  p  =r  ♦96^47' 

(110)  (110)  =*  p  :  p  =  *109H1'  —  (oifthodiagonale  Prismen- 

^  Kftllt<6) 

(001)  (201)  a=r  c  :  r  =  *  110*^45'  —  (oben) 

(110)  (201)  =  p  :  r  =    119<>7'  119»13'. 

Ebene  der  optischen  Axe  ist  die  Symmetrieebene;  auf 

der  Häche  c  erscheint  im  Polariskop  das  Interferenzbild  einer 

optischen  Axe  am  Rande  des  Gesichtsfeldes  (im  stumpfen 

Winkel  der  Axen  c  und  a). 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Resultate  erhalten  : 

0,212  g  bei  100<»  getrocknet  gaben  0,502  CO«  und  0,120  HgO. 

0,243  g   n       „  n  n      0,579     „      „0,135  „ 

Berechnet  für  Gefunden 
OH.CeH,.CH,.CHi.COOH   

C  65,06  64,61  65,02 

H  6,02  6,13  6,17. 

Der  Schmelzpunkt  der  aus  Aether  erhaltenen  Krystalle 
liegft  bei  128^  bis  129^:  Hlasiwetz  sowie  Glaser  und 
Buchanan  geben  125^  an,  Salkowsky  125^  bis  126^ 

Als  charakteristische  Reactionen  der  Hydroparacumar- 
säure  werden  von  Glaser  und  Buchanan  das  Verhalten 
gegen  Eisenchlorid  und  gegen  Salpetersäure  angegeben.  Ein 
Tropfen  Eisenchlorid  soll  nach  ihnen  eine  blaue  Färbung  er- 
zeugen, dann  milchige  Trübung  und  Harzabscheidung.  In 
einer  kalten  wässerigen  Lösung  der  Säure  entsieht  auf  Zusatz 
von  wenig  Eisenchlorid  eine  blaugraue  Färbung,  Beim  Stehen 
trübt  sich  die  anfangs  klare  Flüssigkeit  allmählich,  setzt  aber 
kein  Harz  ab,  sondern  lichtgraue  Flocken  des  Eisensalzes, 
die  sofort  und  in  gröfserer  Menge  entstehen  beim  Erwärmen. 
Die  Harzabscheidung  rührte  also  wohl  von  Verunreinigung 
der  Säure  her. 

Salpetersäure  wird  wohl  kaum  als  charakteristisches  Bea- 
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gen»  gellen  können,  Hydropar^cuniarsäure  bildet  eben  damit 
leicht  Nilrosubstitulionsproducie  wie  alle  Oxysäuren  und  wird 
weiter  unten  näher  auf  das  diesbezügliche  Verhalten  einge- 
gangen werden. 

Als  im  Benzolkern  hydroxylirte  Verbindung  giebl  die 
Hydroparacumarsäure  mit  salpetriger  Säure  die  Phenolreaction. 
üebergiefst  man  die  gepulverte  Säure  mit  etwas  concentrirler 
Schwefelsäure,  so  löst  sie  sich  allmählich  unter  schwacher 
vorübergehender  Hothfärbung.  Fügt  man  nun  eine  Spur 
Natriumnitrit  zu,  so  entsteht  eine  tief  braunrothe  Färbung» 
Beim  Verdünnen  mit  W  asser  in  tief  goldgelb  übergehend,  wii  d 
dieselbe  beim  Erwärmen  rein  grün. 

Mit  M  i  1 1  o  n  's  Reagens  auf  Eiweifskörper  zeigt  sie  die- 
selbe Reaction  wie  Tyrosin,  welche  Reaction  also  gleichfalls 
auf  dem  Vorhandensein  einer  Hydroxylgruppe  im  Benzolkern 
beruht.  Eine  wässerige  Lösung  der  Säure  wird  tropfenweise 
mit  möglichst  neutraler  Lösung  von  Ouecksilbernitrat  versetzt. 
In  der  Kälte  bleibt  die  Lösung  klar,  beim  Kochen  aber  scheidet 
sich  ein  weifser  Niederschlag  (bei  nicht  ganz  neutraler  Queck- 
silberlösung  blafs  rosa)  ab.  Hat  man  nun  in  einem  Reagens- 
glase voll  Wasser  einige  Tropfen  rauchender  Salpetersäure 
nebst  einem  Körnchen  Natriumnitrit  gelöst  und  fügt  von  dieser 
Lösung  einige  Tropfen  zu,  so  tritt  tiefrothe  Färbung  (bei 
verdünnteren  Lösungen  ßeischfarben)  ein  und  ebenso  färbt 
sich  der  Niederschlag  dunkelroth.  Beim  Abkühlen  nach  dem 
Aufkochen  wird  die  Flüssigkeit  über  dem  dunkelrothen  Nieder- 
schlag farblos. 

Bezüglich  des  Verhaltens  gegen  alkalische  Kupferlö-^^ung 
(Fehling 'sehe  Lösung)  sind  die  Angaben  von  Hlasiwetz 
und  von  Glaser  undBuchanaa  unrichtig.  Die  Fehling- 
sehe  Lösung  wird  durch  Hydroparacumarsäiire  niclU  reducirt. 

Salze  der  Säure  wurden  bereits  von  Hlasiwetz  und 
von  Baumana  dargestellt. 
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Das  Ammonsalz  ist  sehr  leicht  lösh'ch  in  Wasser  und 
giebt  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  strahhge,  farb- 
lose Krystalle. 

Das  Kupfersalz  bildet  schöne  blaugrüne  Prismen. 

Das  Stlbersalz  fällt  direct  aus  der  wässerigen  Lösung  der 
Säure  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber.  Der  Niederschlag 
hat  amorphes  Aussehen,  unter  dem  Mikroskop  erscheint  er 
als  Haufwerk  feiner  Nadeln.  Das  Salz  färbt  sich  schwach  am 
Licht  und  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Die  wässerige 
Lösung  schwärzt  sich  am  Licht. 

Berechnet  für  Gefunden 
HO  .  CgH4  .  CHs .  CH» .  COOAg 
Ag  39,56  39,33. 

Der  Äethyläther^  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  m 
die  alkoholische  Lösung  oder  aus  dem  Silbersalz  durch  Erhitzen 
,mit  Jodäthyi  im  geschlossenen  Rohr  auf  100^  erhalten,  ist  ein 
ziemlich  dickes  Oel,  mit  dem  Geruch  nach  Rhabarber. 

Das  Amid  entsteht  aus  diesem  Aether  bei  längerem  Stehen 
mit  Ammoniak  in  verschlossenem  Gefäfs.  Es  scheidet  sich 
dabei  in  schwach  gefärbten,  sehr  charakteristisch  verwachsenen 
Krystallnadelbüscheln  ab,  die  in  Wasser  beim  Erwärmen  leicht 
löslich  sind.  Es  sublimirt  theilweise  in  der  Hitze  und  zersetzt 
sich  dann  unter  Aonmoniakentwicklung. 

£iiiwirkuBg  voh  Brom. 

Dibromhydroparacumaraäure, 

Hlasiw  etz  erwähnt,  dafs  Bromwasser  in  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  Hydroparacumarsäure  eine  milchige  Trü- 
bung erzeuge. 

5  g  Hydroparacumarsäure  wurden  in  ungefähr  der  60- 
fachen  Menge  Wasser  unter  Erwärmen  gelöst,  abgekühlt,  auf 
Eis  gestellt  und  Bromwasser  zugegeben.  Die  durch  die  ersten 
Tropfen   erzeugte  milchige  Trübung  verschwindet  sogleich 
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wieder.  Bei  Zusatz  von  mehr  Bromwasser  bleibt  und  mehrt 
sich  dieselbe;  aufserdem  bilden  sich  gelbliche  harzige  Ab~ 
scheidungen,  die  indefs  bei  noch  gröfserer  Verdünnung  fast 
völlig  vermieden  werden  können.  Bromwasser  wurde  so  lange 
zugegeben,  bis  durch  üeberschufs  Gelbfärbung  eintrat;  nach- 
dem dieser  Üeberschufs  <lurch  schweflige  Säure  weggenommen 
war^  wurde  möglichst  rasch  von  den  harzigen  Abscheidungen 
abgegossen.  Nach  wenigen  Minuten  schon  scheidet  sich  das 
Bromprodoct  in  voluminösen  weifsen  Flocken  ab,  welche  die 
ganze  Flüssigkeil  erfüllen.  Dieses  Bromproduct  löst  sich  in 
Wasser  auch  beim  Kochen  nur  schwer,  schmilzt  dabei  unter 
Wasser  und  scheidet  sich  wieder  in  grofsen,  ms  feinen  Nadeln 
bestehenden  Flocken  ab.  Leicht  löst  es  sich  in  Alkohol  und 
krys^allisirt  daraus  bei  langsamem  Verdunsten  in  wohlausge- 
bildeten prismatischen  Krystallen.  Eisessig  löst  schon  in  der 
Kälte  sehr  leicht  und  versetzt  man  die  heifse  Lösung  in  Eis- 
essig mit  Wasser,  so  erhält  man  die  Dibromhydroparacumar- 
säure  beim  Abkühlen  in  schönen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
107  bis  i08^ 

0^1922  g  übör  ßcLwefelsäure  getrocknet  lieferten  0,0484  H3O  und 
0,2358  CO,. 

Berechnet  für  Gefunden 
OH  .  CaHfi  .  Brg  .  CH»  .  CH«  .  COOH 
C  SSjSS  33,45 

H  2,46  2,75. 

Dasselbe  Dibromid  entsteht,  wenn  man  die  fein  gepulverte 
S^  re  in  einem  Kölbchen  mit  Schwefelkohlenstoff  ubergiefst 
und  Brom  im  üeberschufs  zugiebt  (etwas  über  die  doppelte 
Gewichtsmenge  der  angewandten  Säure).  Nach  mehrtägigem 
Stehen  wird  der  Schwefelkohlenstofl*  nebst  dem  überschüssigen 
Brom  abgedunstet  und  das  Bromproduct  als  farbloses  Pulver 
erhalten,  welches  aus  Essigsäure  krystallisirt  denselben 
Schmelzpunkt  des  in  obiger  Weise  erhaltenen  zeigt. 

Bezüghch  der  Constitution  dieses  Bromderivats  der  Hydro- 

Anoalec  d«r  Gbemie  225.  Bd.  5 
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parncumarsäure  darf  wohl  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  an- 
genommen werden,  dafs  die  beiden  Bromatome  in  die  Ortho- 
sleüung  zum  Hydroxyl  eingetreten  sind,  wofür  auch  die  in 
der  leichten  Bildung  neutraler  Salze  sich  dociimentirende  Ver- 
stärkung der  sauren  Eigenschaft  des  Hydroxylwassersiotfs  spricht. 
Urn  näheren  Aufschlufs  darüber  zu  erhallen,  wurde  der  Ver- 
such gemacht,  mittelst  concenlrirter  Salpetersäure  das  Brom 
herauszunehmen  und  durch  NO«  zu  subsfiluiren,  wie  dies 
V.  Gorup-ßesanez*)  beim  Dibromlyrosin  gelangen.  Der 
Versuch  hatte  indefs  nicht  den  gewünschten  Erfolg  und  gelang 
es  so  nicht,  zu  dem  entsprechenden  Dinilrosubstitntionsproduct 
zu  gelangen,  für  welches  diese  Constitiuion  weiter  unten 
nachgewiesen  wird.  Concentriile  Salpetersäure  löst  die  Di- 
bronihydroparacumarsöure  und  scheidet  sie,  auch  nach  ge- 
lindem Erwärmen,  auf  Zusatz  von  Wasser  unverändert  wieder 
ab.  Stärkeres  Erhitzen  bewirkt  völlige  Zersetzi^ng  bei  ZusaU 
von  salpetersaurem  Silber  unter  Abscheidung  von  ßromsilber 
und  kann  so  leicht  der  ganze  Bromgehalt  in  Form  von  Brom- 
siiber  erhalten  werden. 

Neutrale  Salze. 

Die  neutralen  Salze  der  Dibromhydropara«iumarsäure  mit 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  leicht,  die  der  Schwer- 
metalle dagegen  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Sie  werden 
am  besten  erhalten  mit  Hülfe  des  Ammoniaksalzes, 

Das  Ammontaksalz,  NH4O  .  CßHgBr« .  CH^ .  CHg .  COONH4, 
Stellt  man  am  zweckmäfsigsten  dar  durch  Lösen  der  Säure 
in  wenig  heifsem  Alkohol,  worin  sie  ja  sehr  leicht  löslich,  Uiid 
Zugabe  von  Ammoniak.  Das  Ammoniaksalz  krystallij^irt  sofort 
in  farblosen  Madeln  aus,  während  beim  Eindampfen  der  weisse- 
rigen  Lösung  der  Sänre  in  Ammoniak  unter  Dunkelfärbung 
theilweise  Zersetzung  eintritt. 

*)  D<es6  Aimalen  1»Ä,  286. 
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Die  Analyse  der  über  BcLwefsi^äure  getrockneten  Substanz  ergab  : 

Berechnet  für  Gefunden 
NH4O  .  C^H^Br,  .  CH, .  CH,  .  COONH4 
N  7,82  7,46. 

Das  Silbersalz,  AgO  ,  CeHaBrg .  CHg .  CH2 .  COOAg,  wird 
aus  der  wässerigen  Lösung  des  Ammoniaksalzes,  nicht  der 
Säure  selbst,  durch  salpetersaures  Silber  als  farbloser  amorpher, 
am  Licht  sich  dunkeifärbender  Niederschlag  erhalten,  der  auch 
in  kochendem  Wasser  nur  sehr  wenig  Löslichkeit  zeigt.  Mit 
ganz  verdünnter  Salpetersäure  schon  scheidet  sich  in  der  Hitze 
das  Brom  mit  dem  Silber  als  Bromsilber  ab,  durch  längerem 
Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  wird  alles  Brom  in 
Form  von  Bromsilber  erhalten. 

0,2434  g  gaben  0,1670  Bromailber,  entsprechend  0,0710  Br. 
0,1717  g      „     0,0218  H,0  und  0,1282  CO.. 

Berechnet  für  Gefunden 
AgO  .  CeHjBrs  .  CHs  .  CH^ .  COOAg  "C^^^^ 

C  20,07  —  20,86 

H  1,U  —  1,39 

Br  29,72  29,17 

Das  Kupfersalz  fällt  aus  selbst  sehr  verdünnten  Lösungen 
des  AmmoTiiaksalzes  und  der  Säure  selbst  als  schmutziggelber, 
amorpher  Niederschli^g. 

Essigsaures  Blei  giebt  mit  der  Lösung  des  Ammonsalzesi 
ein  farbloses  amorphes,  auch  in  kochendem  Wasser  nahezu 
unlösliches  Bleisalz, 

Eisenchlorid  emm  schmutziggrauen  amorphen  Nieder- 
schlag, beim  Kochen  theilweise  mit  gelber  Farbe  löslich. 

Einwirkung  von  Salpekr^äure. 

Wie  alle  Oxysäurcn,  besonders  die  Phenolsäuren,  so  zeigt 
auch  die  Hydroparacumarsäure  grofse  Neigang  Nitrosubstitu- 
tionsproducte  zu  bilden.  Beim  Eintragen  der  gepulverten 
Säure  in  reine  concentrirte  Saioetersäure  bildet  sich  sofort 
die  Dinitrosäure.    Um  nur  ein  einfach  nitrirtes  Product  zu 

5* 
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erhalten,  bedarf  es  besonderer  Verdünnung  der  Salpetersäure. 
Bei  Anwendung  concenlrirter  Saure  erbäll  inan  ein  Gemisch 
von  einfach  und  zweifach  nitrirter  Substanz  selbst  in  dem 
Fall,  wo  durch  gute  Kühlung  dafür  gesorgt  wird,  dafs  die 
Temperatur  wahrend  des  Nitrirungsprocesses  0^  nicht  über- 
schreitet. Bei  den  nicht  wesentlich  verschiedejien  Löslichkeils- 
verhältnissen beider  Körper  ist  deren  Trennung  durch  frac- 
tioiiirte  Krystallisation  kaum  möglich« 

Dinitrohydroparacumar säure. 

Zur  Darstellung  des  Dinitrosubstitutionsproducts  trägt  man 
fein  gepulverte  Hydroparacumarsäure  in  die  zehnfache  Ge- 
wichtsmenge reiner  concenlrirter  Salpetersaure  vom  spec. 
Gewicht  1,4  und  von  gewöhnhcher  Temperatur.  Hierbei  löst, 
sich  die  Säure  unter  gelbrother  Färbung  und  kann  man  mit 
dem  Eintragen  rasch  vorgehen.  Sollte  bei  der  Operation  die 
Temperatur  bis  zur  Gasentwicklung  sich  steigern,  so  kühle 
man  mit  Eis.  Zweckniöfsiger  erscheint  es,  die  zur  Nitrirung 
in  Verwendung  kommende  Salpetersäure  gleich  in  eine  gröfsere 
Schale  mit  Wasser  zu  stellen.  Ein  zu  hoch  Steigen  der  Tempe- 
ratur wird  hierdurch  vermieden  und  die  Ausbeute  an  Dinitro- 
säure  die  günstigste.  Nach  beendigtem  Eintragen  beginnt 
alsbald  die  Krystallisation  und  das  Ganze  erstarrt  zu  einem 
Krystallbrei.  Zur  vollständigeren  Abscheidung  des  Kitropro- 
ducts  giefst  man  in  ein  mehrfaches  Volumen  Wasser. 

Mit  viel  heifsem  Wasser,  etwa  der  hundertfachen  Menge, 
in  Lösung  gebracht,  krystallisirt  aus  der  gelbrothen  Flüssig- 
keit schon  in  Bälde  die  Dinitrosäure  in  schönen,  oft  mehrere 
Centimeler  langen  Krystallaggregaten  von  sehr  charakteristi- 
schem Aussehen,  kammförmig  gezahnt  oder  in  farnkrautähn- 
heben  Blättern.  Ueberhauj^t  zeigt  die  Säure  grofses  Krystalli- 
sationsvermögen  und  krystallisirt  schon  in  geringen  Mengen 
und  aus  verdünnten  Lösungen  in  den  charakteristischen  farn- 
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kraiitartig^en  Blattern  von  gelber  Farbe  mit  starkem  Glänze. 
Nacii  einmaligem  ümkrystallisiren  bleibt  der  Schmelzpunkt 
konstant  137,5^. 

Die  Dirtilrohydroparacumarsäure  ist  in  kaltem  Wasser 
nur  sehr  wenig  löslich  ^  noch  weniger  in  säurehalligeni.  Aus 
der  wasserigen  Lösung  wird  sie  durch  Säuren  in  biafsgelben 
kryslaüinischen  Flocken  abgeschieden.  Auch  in  heifsem  Was- 
ser löst  sie  sich  nur  in  kleinen  Quantitäten  und  färbt  diese 
Lösung  Haut,  Gewebe  und  andere  damit  in  Berührung  kom- 
mende Gegenstände  dauernd  und  so  intensiv  gelb  wie  Pikrin- 
säure. 

Alkohol  löst  die  Säure  rasch  und  leicht  beim  Erwärmen, 
ebenso  Essigsäure  und  besonders  Eisessig.  Aus  der  Lösung 
in  Essigsäure  scheidet  sie  sich  in  mehrere  Centimcter  iangen 
und  bis  zu  V2  Centimeier  breiten,  flachen,  schief  abgeschnit- 
tenen Krystallen  ab,  ohne  deutlich  ausgebildete  Flächen,  aus 
Eisessig  in  wohlausgebildeten  flachprismatischen  Krystallen  mit 
starkgiänzenden  Flächen. 

Trocken  erhitzt  schmilzt  sie  zunächst,  färbt  sich  dunkel 
und  verpufft  ziemlich  heftig  und  unter  Feuererscheinung. 

Die  aus  Eisessig  erhaltenen  Krystalie  hatte  Herr  Prof. 
Dr«  Carl  Haushofer  die  Güte  zu  messen  : 


Krystallsystem  :  rhombisch, 
a  :  b  :  c  «  0,9478  :  1  :  0,3429. 


Fiachprismatische  Krystalie ,  an  welchen  die  Flächen 
ooPcx>(a),  00 F  (p)  und  Pf  (0)  vorherrschen;  untergeordnet 
fanden  sich  noch  00  P  00  (b)  und  die  Brachypyramiden  PJ  und  P  2. 

Unvollkommen  spaltbar  nach  OP. 
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Gome&son  Berechnet 
ooFcx)  :  coF     =  *136^32'' 
ooPoo  :      P|    =    *122^11'  — 

:      PJ    =     132^5'  132<>22'  (vordere  Polkante) 

CO  fco  ;      PJ    =  llO^^O' 
OoPoo  ;      P2   a=      104V  104<>8'. 
Die  Sävire  kryetaJliejj-rt  wasserfrei. 

0,324  g  bei  100^  getrocknet  gaben  0,502  CO«  imd  0,100  HgO. 
0,216  g  gaben  0,065  B,0,  CO«  ging  verloren. 
0,204  g  gaben  27,5  cbcm  N  von  8,5^  bei  716  mm. 

Beiecbuet  für  Gefunden 
OH .  CÄCNO»)« .  CHt .  €Hg .  COOK  — J  "Jj  

C  42,19  42,28  —  — 

H  3^12  3,39        3,24  — 

N  10,94  —  10,99. 

Um  AiiLchlufs  zu  erhalten  über  die  Constitution  der  Ver- 
bindung resp,  die  Stelkusg  der  Nitrogruppen  im  Benzolkern 
wurde  die  Dinilrosäure  der  Keduclion  mit  Zinn  und  Salzsäure 
unterworfen.  Nach  gelindem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad 
tritt  ziemlich  heftige  Reaction  ein  unter  starker  Wärmeent- 
wicklung, bis  die  NitrOv<;äure  vollständig  in  Lösung  gegangen 
ist.  Man  unterstütze  nun  die  Reaclion  durch  Erwärmen ,  bis 
alles  Zinn  gelöst.  Beim  Abkühlen  krystallisirt  das  Zinndoppel- 
salz der  chlorwasserstoffsauren  Diamidohydroparacumai-säure 
aus  concentrirter  Lösung  in  Nadeln,  aus  weniger  concentrirter 
in  farblosen,  wohlausgebildeten ,  prismatischen  Krystallen  von 
beträchtlicher  Gröfse;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Die 
heifse  wässerige  Lösung  desselben  wurde  mit  Schwefelwasser- 
stoff zerlegt,  der  Niederschlag  von  Schvvefelzinn  mit  Wasser 
ausgekocht  und  so  zwei  Flüssigkeiten  erhalten,  aus  denen 
sich  bei  vorsichtigem  Eindampfen  auf  ein  sehr  kleines  Volu- 
men, wobei  grünliche  und  braune  Färbungen  eintraten,  ein 
blätterig-krystailinisclies  salzsaures  Salz  der  Diamidosäure 
abschied*    Die  freie  Säure  hieraus  darzustellen  gelang  nicht. 
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Ein  Hydrocarhoslyrilderival,  ein  inneres  Anhydrid  halte 
sich  also  bei  der  Reduction  nicht  gebildet  und  befindet  sich 
also  auch  wohl  keine  der  beiden  Nilrt»gnippen  in  der  Ortho  - 
Stellung  zur  Seitenkette.  Möglich  ist  also  nur  noch  Meia- 
steliung  der  Nitrogrnppen  zur  Seitenkette,  resp.  Orihostellung' 
zum  Hydroxyl,  was  auch  durch  die  Ueberführung  der  Diinlro- 
säure  in  Dinitromethylhydroparacumarsäure  und  Oxydation 
derselben  zu  Dinitroanissäure  seine  Bestätigung  finden  soll. 

Salze  und  Aether. 

Durch  ihre  Salze  und  Aether  charakterisirt  sich  die 
Dinitrohydroparacuniarsäure  als  eine  ausgesprochen  zwei- 
basische Säure^  wenn  sie  auch  mit  den  einbasischen  noch  das 
gemein  hat,  beim  Aetherificiren  mit  OhlorvvasserstolT  nur  Mono- 
äther  zu  geben.  Das  stark  ausgP|:»rägte  carboxylähnliche  Ver- 
halten des  Hydroxyls  hat  seinen  Grund  in  den  beiden 
benachbarlen  Nitrogruppen ,  wie  ja  auch  das  Trinitrophenol 
eine  ausgesprochene  Säure  ist.  Uebrigens  zeigt  das  neutrale 
Ammonsalz  keine  Beständigkeit  und  geht  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  beim  Stehen  an  der  Luft,  rascher  beim 
Erwärmen  unter  Abgabe  von  Ammoniak  in  das  saure  Salz 
über. 

Die  Säure  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen ,  saure  und 
neutrale  y  wovon  die  ersteren  noch  die  Eigenschaften  einer 
starken  Säure  besitzen,  indem  sie  aus  kohlensauren  Salzen 
die  Kohlensäure  frei  machen. 

Ebenso  bildet  sie  zwei  Reihen  von  Aethern,  deren  eine 
durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  die  alkoholische 
Lösung  der  Säure  dargestellt,  denselben  Säurecharakter  zeigt 
wie  die  sauren  Salze.  Die  neutralen  Aether  erhält  man  am 
zweckmärsigslen  durch  Behandeln  der  Silbersalze  der  sauren 
Aether  im  trockenen  Zustand  mit  Alkyljodid. 
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Die  Aether  sind  schwächer  gefärbt  als  die  Säure,  die 
Salze  dagegen  besitzen  intensivere  Farbe  und  variiren  darin 
von  gelb  bis  rolh.  Beide  verpuffen  beim  Erhitzen,  doch 
weniger  heftig  als  die  Säure  selbst. 

Welches  Wasserstoffatom ,  ob  das  des  Carboxyls  oder 
das  des  Hydroxyls  bei  den  sauren  Salzen  durch  Metall  sub- 
stituirl  ist,  wurde  durch  das  saure  Silbersalz  festgestellt  und 
das  an  sich  schon  Wahrscheinlichste,  dafs  das  Metall  sich  im 
Carboxyl  befindet,  bestätigt.  Dieses  Salz  wird  nämlich  durch 
Jodmethyl  in  den  sauren,  durch  Aeiherificiren  mit  Salzsäure-^ 
gas  entstehenden  Aether  übergeführt,  der  nachgewiesener - 
mafsen  das  Alkohoiradical  im  Carboxyl  enthält,  dem  also  die 
stärkere  Äciditäl,  wie  auch  zu  erwarten,  zukommt. 

Die  sauren  Salze  stellt  man  am  zweckmäfsigsten  mit 
Hülfe  des  sauren  Ämmoniaksalzes  dar. 

Das  saure  Ammoniaksalz,  OH.C6H2(N02)2XH2.CH2.COONH4, 
erhält  man  durch  Abdampfen  der  Säure  mit  Ammoniak  %wt 
Trockne,  oder  man  löst  die  Dinitrosäure  in  Alkohol  und  ver* 
set^i  diese  alkoholische  Lösung  mit  Ammomak.  Dabei  sehen 
det  sich  das  neutrale  Salz  in  gelbrothen  Flocken  aus,  die 
bald  krystallinisch  werden.  Zusatz  von  Aether ,  in  welchem 
es  fast  unlöslich,  bewirkt  ziemlich  vollständige  Abscheidmig. 
Beim  Trocknen  an  der  Luft  oder  im  Exsiccator  verliert  dieses 
neutrale  Salz  Ammoniak  und  geht  vollständig  in  das  saure 
Salz  über. 

In  Wasser  sehr  leicht  und  mit  intensiv  rother  Farbe  los- 
lieh,  krystaiiisirt  es  nur  aus  sehr  concentrirten  Lösungen  in 
rothgelben  Nadeln,  schöner  beim  Vermischen  der  wässerigen 
Lösung  mit  Alkohol  oder  aus  Alkohol  selbst.  Die  zarten 
langen  Nadeln  verfilzen  leicht  auf  dem  Fiiter;  sie  schmelzen 
unier  Braunfärbung  und  Gasentwicklung  bei  230^. 
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0,1756  g  bei  100^  getrocknet  gaben  0,2525  €0,  und  0,0708  Hj,0. 
0,1478  g  (aus  neutralem  Salz  nach  mehrtägigem  Stoben  im  £x« 

siccator)  gaben  0,2134  CO,  und  0,0634  H»0, 
0,1252  g  gaben  16,6  cbcm  N  bei  16^  und  756,5  mm. 

Berechnet  für  Gefunden 
OH  .  CeH8(N0g), .  CR, .  CH, .  COONH4   — j  

C  39,56  39,21       39,51  — 

H  4,02  4,44  4,75 

N  15,38  —  —  15,87. 

Das  Baryumsalz  krystallisirt  aus  Walser  in  kletnen 
orangegelben,  warzenförmig  gruppirten  Nadeln. 

Das  Kalksalz  ist  am  schönsten  und  krystallisirt  bei  Zu- 
satz von  Chiorcaicium  zu  der  nicht  zu  concentrirlen  Lösung 
des  Animoniaksaizes  in  schönen ,  rothgelben ,  prismatischen 
Krystaiien* 

Das  Eisensalz  bildet  licht  rothbraune,  amorphe  Flocken. 

Das  Bietsalz  cilronengelbe ,  mikroskopische  Nadeln,  die 
auch  in  kochendem  Wasser  kaum  löslich  sind. 

Essigsaures  Kupfer  erzeugt  in  der  Lösung  des  Animo- 
niaksaizes einen  hellgelben  Niederschlag,  der  allmählich,  rasch 
beim  Erwärmen,  braungelb  wird. 

D&s  Sübersalz,  HO .  C6H2(N02)2CH2 .  CHg .  COOAg,  wird 
aus  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  durch  salpetersaures 
Silber  in  rolhgelben  Flocken  gefällt,  die  rasch  krystallinische 
Structur  annehmen.  Aus  Wasser,  in  dem  es  beim  Kochen 
ziemlich  leicht  löslich  ist  ^  krystallisirt  es  in  schönen,  glänzen- 
den, bäscheiförmig  gruppirten  Nadeln  von  rothgelber  Farbe. 

Der  Versuch,  dieses  Salz  mittelst  der  berechneten  Menge 
frisch  gefällten  kohlensauren  Silbers  darzustellen,  gelang  nicht. 
Zum  Theil  bildet  sich  dasselbe,  doch  entsteht  auch  das  neu-- 
trale  Salz  und  bleibt  freie  Säure.  Der  Versuch  wurde  mehr- 
mals mit  gleichem  Erfolg  gemacht. 

0,2011  g  gaben  0,0782  AgCl,  entsprechend  0,0588  Ag. 

Berechnet  für  Gefunden 
HO .  CcH,(NO«),CHj .  CH, .  COOAg 
Ag  29,75  29,23. 
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Durch  Ueberführen  dieses  Silbersalzes  in  den  Monoäther 
wurde,  wie  schon  bemerkt,  nachgewiesen,  dafs  das  Silber  in 
diesem  sauren  Sak  den  Wasserstoff  des  Carboxyls  vertritt. 

Das  trockene  Silbersalz  reagirt  mit  Jodmethyl  auch  beim 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  und  am  Rfickflufskühler  nicht. 
Es  wurde  daher  unter  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  einige 
Stunden  im  gesclilossenen  Rohr  auf  100^  erhitzt.  Das  Silber- 
salz war  nun  unter  Absclieidung*  von  Jodsilber  zersetzt,  doch 
zeigte  sich ,  dafs  nicht  der  Methyiäther ,  sondern  durch  eine 
Um.<etzung  der  In  gelben  Blallern  vom  Schmelzpunkt  74^  kry- 
stallisirende  Aelhvlätber  sich  gebildet  hatte,  dessea  Constitution 
später  er«jrtert  werden  wird. 

Die  neutrale?i  Salze  kann  man  erhalten  mit  Hülfe  des 
rasch  zu  verwendenden  Amr.ioniaksalzes ,  oder  direct  durch 
Wechselzersetzung  mitlcist  der  kohlensauren  Salze, 

Das  neutrale  Ammori'.aksalz.  ^R^O  ,  C^\U{Ji(}2)^C\ti .  OA^ . 
COONFU,  ftillt,  wie  schon  oben  üngeführt,  aus  der  alkoholi- 
schen Lösung  der  Säure  auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  gelben 
Nadeln,  die  mit  Aeilicralkohol  gewaschen  und  rasch  getrock- 
net werden  nuis'sen. 

0,1V»88  g  gaben  32,8  cbcm  N  hei  15,5^  und  752,6  mm. 

Berechtiefi  (ür  Gefunden 
NH4 .  O .  OeIlo(NO«)«(.XIi.  OH., .  COONH4 
N  19,31  19,07. 

Nach  eintag-igem  Stehen  im  Exsiccator  wurden  18,2  und 
nach  zweitägigem  Stehen  nur  noch  16,51  pC.  N  erhalten. 

Das  neutrale  Sühersalz,  AgO.C6H2(N02)2CH2.CH2.COOAg, 
wurde  erhalten  durch  Kochen  einer  wässerigen  Lösuiig  der 
Säure  mit  einem  Ueberschufs  <ler  berechneten  Menge  frisch 
gefällten  kohlensauren  Silbers.  Aus  der  heifs  filtrirten  Lösung 
scheidet  sich  das  Salz  rasch  in  kugeUg  gruppirten,  dunkel- 
rothen  Nadeln  aus.  Es  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  und 
viel  dunkler  gefärbt  als  das  saure  Silbersalz.  In  Alkohol  löst 
es  sich  noch  viel  weniger. 
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0,2935  g  bei  120^  getrocknet  gaben  0,1768  AgCl ,  entsprecbend 
0,1330  Ag. 

Beroobuet  für  Gofunden 
AgO .  C^H8(N0,)aCH, .  CH, .  COOAg 
Ag                        45,95  45,S1. 

Mit  Hälfe  dieses  neutralen  Silbersalzes  nun  kann  man  zu 
den  neutralen  Aerhern  gelang^en*  Das  trockene  Saiz  mit  Jod- 
«thyl  übergössen,  reagirl  schon  nach  wenigen  Augenblicken 
unter  beträchflicher  Wärmeenlwicklung  iiiid  Abscheidung  von 
Jodsilber.  Ein  Erwärmen  ist  nicht  mehr  nöthig;  durch  Ab- 
destilliren  des  überschüssigen  Jodäthyls  wird  die  Umsetzung 
vöUig  zu  Ende  gebracht.  Man  kocht  nun  mit  Alkohol  aus, 
dampft  die  alkoholischen  Auszüge  elv/as  ein  und  scheidet  den 
Aelber  durch  Eintragen  in  Wasser  j?b.  Auf  Zusatz  von 
kohlensaurem  Natron  zeigte  sich  nur  ganz  geringe  Gelb- 
färbung, herrührend  von  Spuren  des  sauren  Aethers. 

Der  abgeschiedene  farblose  Aether  wird  aus  Alkohol 
unter  Zusatz  von  Wasser  umkrystallisirl  und  so  in  flachen 
farblosen  Nadeln  oder  Blattern  erhalten  vom  Schmelzpunkt 
49  bis  50%  dem  Schmelzpunkt  des  Diäthyläthers. 

Uebrigens  wurde  zur  Darstellung  der  neutralen  Aether 
ein  anderer  Weg  gewählt.  Es  wurden  zuerst  die  sauren 
Aether  dargestellt  mittelst  Salzsäuregas  und  die  Silbersalze 
dieser  letzteren  mit  Jodmethyl  resp.  Jodäthyl  zersetzt. 

Die  sauren  Aether  bilden  sich,  wie  bereits  erwähnt,  auf 
die  gewöhnhche  Weise  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in 
die  alkoholischen  Lösungen  der  Säure.  Nach  dem  Ausfällen 
mit  Wasser  werden  sie  durch  Ümkrystallisiren  sofort  rein 
erhalten. 

Der  Methyläiher,  HO  .  C^\\^{m,)<tQYl2 .  CH2 .  COOCHg,  aus. 
der  Lösung  der  Säure  in  Methylalkohol  erhalten,  ist  in  reinem 
Zustand  fast  farblos,  ertheilt  aber  den  Lösungsmitteln  stets 
hellgelbe  Farbe.  In  Alkohol  löst  er  sich  beim  Erwärmen 
leicht  und  krystallisiit  daraus  in  feinen  Nadeln.    Wasser  löst 
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ihn  in  der  Kalle  gar  nicht  und  auch  beim  Erhitzen  nur  sehr 
schwer.  Diese  wässerige  Lösung  setzt  ihn  beim  Erkalten  in 
langen,  farblosen,  spröden  Nadeln  ab.  Am  schönsten  kry-^ 
stallisirt  er  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Wasser, 
Die  so  erhaltenen  mehrere  Centimeter  langen  farblosen  Nadeln 
schmelzen  bei  87^.  Nach  Abgiefscn  der  Mutterlauge  müssen 
dieselben  sofort  einigemal  mit  Wasser  u])-:^evvasehen  werden^ 
andernfalls  sie  sich  an  der  Lufl  rasch  gelbroth  färben.  Bei 
längerem  Aufbe\^ahren  färbt  sich  übrigens  der  Aether  gleich- 
wohl gelb.  Als  charakteristisch  ist  diese  Färbung  jedoch 
nicht  anzusehen,  da  viele  Nitroverbindungen  diese  Eigenschaft 
zeigen;  vielleicht  beruht  sie  auch  auf  Iheihveiser  Versoifung 
des  Aeihers. 

0,1827  g  gabea  0,2968  COg  und  0,0655  HjO. 


Berechnet  für  Gefunden 
HO.GJl/,NO«)8CH8.CH8.COOCH8 

C                    44,44  44,17 

H                    3,70  3,99. 


Der  Aethyläther,  HO.CgH2(N02)2CH2-CH8,COOC2H5,  auf 
gleiche  Weise  mittelst  Aethylalkohol  dargestellt^  ist  gelb  ge- 
färbt, in  Alkohol  leichter  löslich  als  der  vorige  und  krystalli- 
sirt  daraus  in  citronengelben ,  blätterigen  Krystallformen  mit 
starkem  Glanz,  langsam  abgeschieden  in  wohiausgebildeten, 
sechsseitigen,  dünnen  Tafeln*  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich^ 
löst  er  sich  auch  in  kochendem  nur  äufserst  schwierige  schwie- 
riger als  der  Methyläther.  Er  färbt  wie  die  Säure  g^Ib  usid 
wird  beim  Aufbewahren  gleichfalls  zum  Theil  dunkler  gelb. 
Sein  Schmelzpunkt  Hegt  bei  74  bis  75^. 

0,J953  g  gaben  0,3313  COt  und  0,0776  H,0, 

Berechnet  für  Gefunden 
HO .  CeH,(N0,)2CH» .  CH«  .  COOCtH^ 
C                           46,47  46,23 
H                             4,22  4,40. 

Beide  Acther  zeigen  noch  das  Verhalten  einer  Säure,  In 
kohlensaurem  Natron  lösen  sie  sich  unter  Kohlensäureentwick- 
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Img.  Aus  der  rothen  Lösung  werden  sie  durch  Säuren  wie- 
der unverändert  abgeschieden.  Aetzende  Alkalien  verseifen 
sie  in  der  Wärme  rasch;  die  so  erhaltene  Saure  zeigt  aber 
schmutziggelbe  Farbe,  was  bei  Anwendung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  j  Eisessig  und  Waisser  in  gleichem  Volumvcr- 
hältnifs  zur  Verseifung  nicht  der  Fall 

Uni  auch  den  Phenohvasserstoff  zu  ätherificiren  und  so 
die  neutralen  Aether  zu  erhalten ,  wurden  die  sauren  Aether 
in  die  entsprechenden  Silbersalze  verwandelt.  Denn  während 
die  nicht  nitrirten  Oxysäuren  leicht  durch  Erhitzen  der  Mono- 
äther  mit  der  berechneten  Menge  Kalihydrat  und  Alkoholjodid 
unter  Zusatz  von  Alkohol  im  zugeschmolzenen  Rohr  in  die 
neutralen  Aether  übergeführt  werden  können,  tritt  unter  die- 
sen Umständen  bei  Nitroxysäuren  unter  dem  Einflufs  des  Kaü's 
Zersetzung  ein.  Die  Silbersalze  der  sauren  Aether  aber  setzen 
sich  mit  den  Alkoholjodiden  rasch  und  quantitativ  in  die  neu- 
tralen Aether  um. 

Das  Silberfialz  des  Methyläthers  ^  AgO .  C6H2(N02)2CH2 
CHg .  COOCH3 ,  kann  man  aus  dem  Kalisalz  desselben  dar- 
stellen durch  Wechselzerselzung  mit  salpetersaurem  Silber. 
Zweckmäfsiger  und  schneller  gelangt  man  zum  Ziel  bei  An- 
wendung von  frisch  gefälltem,  gut  ausgewaschenem  kohlen- 
saurem Silber. 

Das  Verfahren  hierbei  ist  am  besten  Folgendes  :  Da  der 
Monoäther  unter  Wasser  schmilzt  und  dann  nur  sehr  schwer 
und  in  grofsen  Quantitäten  Wasser  sich  löst,  so  bringe  man 
denselben  zuvor  in  Portionen  von  5  bis  6  g  mittelst  Alkohol  in 
Lösung  unter  Erwärmen  und  trage  diese  Lösung  dann  vor- 
sichtig in  nahe  ans  Sieden  erhitztes  Wasser  ein ;  Wasser  und 
Alkohol  etwa  im  Verhältnifs  von  3:1.  Der  Aether  bleibt 
nun  in  Lösung  und  man  giebt  das  kohlensaure  Silber  in  klei- 
nem Ueberschufs  über  die  berechnete  Menge  zu.  Sofort 
beginnt  die  Kohlensäurentwicklung ;  man  führt  die  Reaction 
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durch  gelindes  Erwärmen  zu  Ende,  was  nach  10  bis  15  *'inu- 
teu  ^reschelien,  und  fillrirt  nun  die  intensiv  rolhe  Lösung  von 
dem  überTcliüssiffen  Silbercarbonat  heifs  ak 

Das  Silbersaiz  kryslallisirt  in  Bälde  aus  der  wässerig- 
alkoholischen  F^ösung  in  zarten,  verzv/eigten,  zu  grofsen  kugeln 
von  sch;vammartigeu!  Aussehen  gruppirten  Nadeln  von  zin- 
noberrother  f^rbe.  Durch  Eindampfen  der  Mutterlaugen 
erhalt  man  noch  belrächtliche  Mengen.  Wie  aus  seiner  Dar- 
stellung hervorgeht,  ist  es  also  in  Wasser  wie  in  Alkohol 
ziemlich  leicht  löslich. 

0J301  g  gaben  0,1608  CO^  and  0,0306  H»0. 

Berecbn^^t  für  Gofunden 
AgO -  CöH,(N02),CHj. CH,. COOCH9 

C                      31,83  31,59 

H                       2,38  2,61. 

Das  Silhersalz  des  Afithyläthers ,  AgO .  Cc.H^jlNOsjj^CHg. 
CH2 .  COOC2H5 ,  wird  in  derselben  Weise  dargestellt  wie  das 
vorige,  mittelsl  frisch  gefälltem  kohlensauren  Silber.  Es  kry- 
stallisirt  schöner  als  jenes  in  dunkelrotiien ,  gut  ausgebildeten, 
verzweigten  Nadeln,  welche  zu  Büscheln  oder  Kugeln  gruppirt 
sind  von  oft  nichreren  Ccnlimetern  Durchmesser.  Seine  Farbe 
ist  dunkler,  seine  Löslichkeitsverhältnisse  in  Wasser  und  Alko- 
hol so  ziemlich  dieselben  wie  die  des  Silbersalzes  des  Methyl-- 
athers. 

0,3065  g  lufttrocken  gaben  0,1095  AgCl,  entsprechend  0,0824  Ag. 
Berechnet  für  Gefunden 
AgO.CöH2(N0,)«CBs  CHg.COOCÄ 
Ag  27,62  26,88. 

Es  soll  nun  noch  der  Beweis  geführt  werden  ,  dafs  den 
vorstehend  beschriebenen  sauren  Aethern  (und  deren  Silber- 
salze) die  angenommene  Constitution  wirklich  zukommt,  und 
nicht  etwa  der  Wasserstoff  des  Phenolhydroxyls  durch  das 
Alkoholradical  vertreten  ist. 

Diese  an  und  für  sich  schon  wahrscheinlichere  Constitution 
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wird  bewiesen  durch  das  Verhalten  der  Aelher  gegen  Aw- 
inoniak. 

H.  Saikowski*)  hat  nämlich  für  eine  Anzahl  mehr- 
fach nitrirter  Benzolderivale ,  welche  an  Stelle  eines  Benzol- 
Wasserstoffs  die  Gruppen  OCH3  oder  OC^lh  enthalten ,  den 
JVarhweis  geliefert,  dafs  dieselben  bei  Einwirkung  von  Ammo- 
niak die  AcUhoxylgruppen  gegen  Amid  NH2  austauschen. 
Enthalten  diese  Körper  zugleich  die  Aethergruppen  COOCHs 
oder  COOC2H5,  so  werden  diese  von  Ammoniak  entweder  gar 
nicht  angegriifen.  oder  es  entsteht  das  betreffende  Ammoniak- 
salz, nie  aber  das  Säureamid  oder  gar  ein  Diamidokorper. 

Bei  Anwendung  von  olkoholischeni  Ammoniak  bleiben  die 
Aethergruppen  COOCH3  resp.  COOC2H5  völlig  intact  und 
findet  nur  die  Substitution  von  OCM3  resp.  OCgH^  durch  NH^ 
statt. 

Behandelt  man  nun  die  fragHchcn  Aether  mit  alkoholischem 
Ansmoniak  in  der  Hit2e ,  so  erhält  man  schön  krystallisirende 
Verbindungen,  die  Anunonsalzc  der  Aother,  aus  denen  Säuren 
wieder  die  unveränderten  Aether  abscheiden. 

Bei  Anwendung  von  vvässerigem  Afnmoniak  und  längerem 
Erhitzen  tritt  zum  kleinen  Theli  Verseifung  ein  unter  Bildung 
von  dinilrosaurem  Aiimioniak. 

Die  Constitution  der  Aelher  ist  also  die  angenommene, 
wofür  später  noch  weitere  Belege  beigebracht  werden  durch  ^ 
den  Methyläthyläther  und  den  Dimethyläther,  erslerer  aus  dem 
Siibersalz  des  Aethyläthers ,  letzlerer  aus  dem  des  Methyl- 
äthers durch  jedesmaliges  Behandehi  snit  Jodmelhyi  erhalten. 
Beide  geben  beim  Verseifen  mit  Eisessig,  concentrirter  Schwe- 
felsäure  und  Wasser  die  Dinitromelhylbydroparacumärsäure. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  #,  870,  S73;       872;  6,  189. 
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Die  neutraler}  Aether  nun  bilden  sich  aus  den  oben  be- 
schriebenen Silbersalzen  leicht  beim  Behandeln  mit  Alkohol- 
jodiden» 

Dtmelhyläther ,  CH3O,  CeH8(NO,),CH2.  CH, .  COOCH3.  ~ 
Daß  trockene  Silbersalz  des  Methyläthers  wird  in  einem  Kölb- 
chen  mit  Jodmethyl  übergössen.  Nach  wenigen  Aug-enblicken 
beginnt  unter  lebhafter  Erwärmung  die  Zersetzung  und  ist 
es  nun  geboten  mit  Wasser  za  kühlen,  um  Verlust  von  Jod- 
methyl zu  vermeiden.  Erwärmen  am  aufgerichteten  Kühler 
ist  nicht  mehr  nölhig.  Nach  Abdestilliren  des  überschüssigen 
Jodmethyls  trennt  man  den  gebildeten  Aether  vom  Jodsilber 
durch  mehrmaliges  Auskochen  mit  Alkohol,  dampft  die  alko- 
holischen Auszü^^e  etwas  ein  und  giefst  in  Wasser.  Zweck- 
mafsig  setzt  man  letzterem  etwas  Alkali  zu.  um  etwa  vor- 
handene Spuren  von  saurem  Aether  in  Lösung  zu  halten. 
Der  so  abgeschiedene  Dimethylälher  ist  farblos  und  rein.  In 
Alkohol  löst  er  sich  beim  Erwärmen  leicht,  er  krystallisirt 
daraus  auf  Zusatz  von  etwas  Wasser  in  langen,  farblosen,  ge- 
streiften, prismatischen  Nadeln,  ähnlich  dem  HarnstolF.  Schmelz- 
punkt 53*^ 

0,1319  g  gaben  0,2231  CO*  und  0,0585  li^O. 

Berechnet  für  Gefunden 
CHaO .  C6Ht(NO,)5CH, .  CH, .  COCCHs 

C                          46,47  46,09 

H                            4,22  4,47. 

Der  Methyläthyläther,  CH30.C€H2(NO,)2CH,.CH2.COOC,H5, 
aus  dem  trockenen  SilbersaSz  des  Aethylälhers  mittelst  Jod- 
methyl wie  der  vorige  erhalten.  Er  ist  in  alkaUhaltigem  Was- 
ser abgeschieden  farblos,  löst  sich  in  Alkohol  schwerer  als 
der  vorige  mit  schwach  gelber  Farbe  und  krystallisirt 
daraus  in  farblosen,  glänzenden  Nadeln.  In  Wasser  ist  er 
nur  äufserst  wenig  löslich.  Aus  einer  hsifsen,  mit  Wasser 
versetzten  alkoholischen  Lösung  krystaUisirt  der  Aether  beim 
Abkühlen  am  schönsten  in  langen,  spröden,  glänzenden  Nadeta 
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>om  Schmelspurikt  71^,  im  äiifseri  n  Habitus  dem  Monomethyl- 
ällicr  sehr  aimüch. 

0,2866  g  gabeu  0,5065  CO,  una  0,1 29ö  H,0. 


;4,  Berich aet  tur  Gefunden 

I  CH3O  .  C6H8(NO,)8CH,  .  CH^ .  COOCsHg 

C  48,32  48,20 

H  4,60  5,02, 


Aethylmethyläther,  C^HjO  .  CMtQ^O^V^^^h  •  (^»2  •  COOCH3. 

Zersetzt  man  das  trockene  Silbersalz  des  Monometbyl- 
äthers  mit  Jodäthyl  in  der  angegebenen  Weise  und  gielsl 
die  eingedampften  aikohoiisciien  Auszüge  behufs  AbscheiduaLr 
und  Reinigung  in  alkalihaltiges  Wiis.^cr,  so  entsteht  nur  eine 
geringe  Abscheidur.ij  und  diese  in  Form  eineö  Oels.  Die  von 
letzlerem  getrennte  Flüssigkeit  schied  auf  Zusalz  von  Sciiwe- 
felsäure  die  später  zu  beschreibende  Methyläthersäure  der 
Dinitrohydroparacumarsäure  ab.  Der  Aether  hatte  sich  also 
zum  gröfsten  Theil  in  dem  alkalihaltigen  Wasser  verseift, 
wohl  deshalb,  weil  er  in  der  flüssigen  Form  leichter  an- 
gegriffen wird.  Die  ölige  Abscheidung  ersturrte  erst  nach 
längerer  Zeit  krystaUiniseh  und  beim  Un^krystallisiren  aus 
Alkohol  setzte  sich  der  Aether  gleichfalls  wieder  in  kleinen 
Oeltröpfchen  ab.  Erst  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  wurde 
er  zur  Krystallisation  gebracht* 

Zur  Vermeidung  der  flüssigen  Abscheidung  git^fst  man 
die  alkoholischen  Auszüge  auf  Eis  und  kann  dann  nach- 
träglich Alkali  zur  Reinigung  zugeben.  Der  so  erhaltene 
Aelher  kryslallisirt  aus  Alkoliol  auf  Zusatz  von  Wasser  in 
langen,  farblosen,  spröden  Nadeln,  deren  Schnielzpunkt  bei 
36*»  liegt. 

0,1550  g  gaben  0,2733  CO,  und  0,0681  HsO. 


Berechnet  für  GGfuT4<leii 
C^Hg  .  O  .  CeH8(N0i),CHg  .  CH,  .  COüO  ' 

C                           48,32  48,06 

H                           4,G9  4,80. 

Annalat^  der  CLemi«  225.  Bd.  6 
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Der  Diäthyläther^  C^H^O. C«H2(N0,)gCH, .  CH«.  COOC^Hs, 
in  gleicher  Weise  wie  die  bisherigen  aus  dem  Siibersalz  des 
Monoathyläthers  mittelst  Jodäthyl  erhalten,  zeigt  gleichfalls  die 
Tendenz,  sich  ölig  abzuscheiden,  was  in  der  oben  erwihnlen 
Weise  vermieden  werden  kann«  Er  ist  wie  der  vorige  schon 
in  kaltem  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  scheidet  sich  emf 
Zusatz  von  Wasser  in  farblosen,  glanzenden,  flachen  Nadeln 
oder  Blättern  ab,  die  bei  49  bis  50^  schmelzen. 

Die  beiden  letzten  neutralen  Aether,  welche  das  Aelhoxyl 
im  Benzolkern  enthalten,  zeigen  nicht  nur  niedrigere  Schmelz- 
punkte als  die  beiden  ersten,  welche  Methoxyl  an  gleicher 
Steile  enthalten,  sondern  ihr  äufserer  Habitus  ist  auch  ein 
von  jenen  verschiedener  und  kommt  beiden  die  Tendenz  za, 
sich  ölig  abzuscheiden. 

Die  Anulyse  des  Diäthylälhers  ergab  : 

0,t605  g  gaben  0,^923  CO,  und  0,0766  HgO* 

Berechnet  fUr  Gefündea 
CiH^O .  C.H,(NO,),CH, .  CH, .  COOCJBt 

C                         60,00  49,71 

H                          5,12  &,S0. 

B^i  dem  Versuch,  von  diesen  Aelhem  durch  Verseifung 
der  Gruppen  COOCHg  resp.  COOC^Hö  zu  den  Aethersäuren 
zu  gelangen,  traten  beim  Eintragen  in  alkoholisches  Kaü 
prächtige  und  sehr  intensive  Blaufärbungen  ein.  Um  daher 
anderweitiger  Zersetzung  zu  entgehen,  vor  allem^  um  nicht 
ouch  die  Gruppen  OCH^  und  0C2Hft  zu  verseifen,  wurde  der 
Versuch  mit  gleichen  Volumen  Eisessig,  concentrirter  Schwe- 
feisäiire  und  Wasser  gemacht. 

Dimtromeihylhydroparacumaritäure, 
CH3O  .  C6H«(N0,)tCHs ,  CHj .  COOH. 

Dieses  Homologe  der  Dinitroanissäure  entsteht  sowohl 
aus  d^in  Methyiäthyläther,  als  dem  Dimethyläthen  Man  löst 
dieseiban  in  heifsem  Eisessig,  giebt  das  gleiche  Volumen 
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eoncentrirter  Schwefelsäure  im  gleichen  Voiamen  Wasser  su 
und  erhitzt  auf  dem  Wasserbad.  Längeres  Kochen  auf  freiem 
Feuer  verseift  auch  die  Meihoxylgruppe  im  Benzulkern,  unter 
Bildung  von  Dinitrosäure. 

Verdünnt  man  nach  dem  Erhitzen  mU  Wasser,  so  kry- 
staUisirt  beim  Abkühlen  die  Aethersäure  in  farblosen,  glänzen- 
den, flachen,  an  den  Enden  zugespitzten,  sehr  charakteristisch 
gekreuzten  oder  sternförmig  gruppirten  Nadeln  aus.  Die 
Säure  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und  auch  in  kochen- 
dem nur  sehr  schwer,  wobei  sie  zuvor  unter  Wasser  schBiüzi. 
Dagegen  löst  sie  sich  leicht  in  Alkohol  Aus  der  mit  Alkohol 
versetzten  wässerigen  Lösung  krystallisirt  sie  in  mehrere 
Centimeter  langen,  dünnen,  farblosen,  glänzenden  Blättern  mit 
gezahnten  Rändern.  Bei  Vergröfserung  erscheinen  dieselben 
als  Aggregate  an  und  übereinander  gelagerter,  langgestreckter 
flacher  Prismen. 

Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  bleibt  der  Schmete'^ 
punkt  constant  bei 

0,2105  g  bei  100^  govtocknet  0,3425  CO,  und  0,0715  H,0, 

Berechnet  für  Gefunden 

C  44,44  44,37 

H  3,70  3,75. 

DinitroäthylhydroparacuViar  säure, 
C2H5O  .  C6H2(N02),CH, .  C\U .  COÖH. 

In  gleicher  Weise  wie  die  vorige  erhalten  durch  Ver- 
seifung des  Diäthylathers  mitteist  Eisessig,  eoncentrirter 
Schwefelsäure  und  Wasser.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser 
krystallisirt  sie  in  farblosen  flachen  Nadeln  aus. 

Sie  löst  sich  kaum  in  kaltem  Wasser  und  auch  in 
kochendem  nur  schwer,  wobei  sie  gleich  der  vorigen  unter 
Wasser  zuerst  schmilzt.  In  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich. 
Aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Alkohol  krystallisirt  sie  in 

6* 
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mehrere  Cenlimcter  langen,  dünnen,  farblosen  Nadeln,  die 
bei  126^  schmelzen. 

Die  bei  der  Darsteliung  des  Aethylmethyläthers  (siehe 
oben)  erhaltene  Säure  zeigte  sich  hiermit  identisch.  Letztere 
wurde  analysirt.  ^ 

0,2902  g  bei  100^  getrocknet  gaben  0,4928  CO,  und  0»1132  HfO» 

Berechnet  für  Gefunden 
(v^HßO  .  CoH,(NO,),CH, .  CK, .  COOH 

C                          46,47  46,31 

H                            4,22  4,30. 

Die  Sake  dieser  beiden  Säuren  sind  zumeist  farblos,  wie 
die  oben  beschriebenen  Aether.  Letztere  können  auch  aua 
der  Säure  selbst  erhalten  werden  auf  die  gewöhnliche  Weise^ 
durch  Einleiten  von  Saksäuregas  in  die  alkoholische  Lösung 
derselben.  Die  Gruppen  OCHj  und  OC2H5  zeigen  also  hier 
viel  gröfsere  Beständigkeit,  als  es  bei  dem  niederen  Homo- 
logen, der  Dinitroanissäure,  der  Fall.  Bei  dem  Versuch,  diese 
mittdst  Salzsäuregas  zu  ätherificiren ,  erhielt  nämlich  Sal- 
kowski*)  den  Monoäther  der  Dinitroparaoxybenzoesäure; 
die  Methylgruppe  des  Phenoläthers  war  also  abgespalten 
worden. 

Im  Allgemeinen  zeigen  ja  die  Alkoholäther  der  Phenole 
resp.  der  Oxysäuren  grofse  Beständigkeit,  besonders  gegen 
Alkahen,  was  für  sie  besonders  charakteristisch  ist  gegenüber 
den  ätherificirten  Carboxylgruppen,  die  bekanntlich  durch  Al- 
kalien leicht  verseift  werden.  Der  Eintritt  von  Nitrogruppen 
in  den  Benzolkern  ändert  die  Fesligkeitsverhältnisse  dieser 
Aikoholäther  völlig.  Ihre  Beständigkeit  und  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Agentien  wird  eine  viel  geringere.  Sie  wer- 
den beweglicher,  reaclionsfähiger^  welchen  Einflufs  mehrere 
Nitrogruppen  auf  andere,  die  ßenzolwasserstoffatome  sub- 
stituirende  Elemente  oder  Radicale  stets  ausüben. 


^)  Diese  Annaleu  59. 
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Die  beiden  Aelheisäuren  der  Dinitrobydroparacuiiiarsaure 
nun  werden  durch  ätzende  Alkalien  beim  Erwärmen  rasch 
unter  Abspaltung  der  Aethergruppen  in  die  Dinitrosäure  zu- 
rückgeführt. Kohlensaure  Alkahen  bewirken  diesell»ii  Zer- 
setzung, doch  viel  langsamer. 

Ammoniak  giebt  die  bemerkenswertheste  Keaction,  indem 
es  bekanntlich  die  Aethergruppen  durch  die  Ainidogruppe 
substituirt  und  so  die  weiter  unten  zu  beschreibende  Dinitro- 
paraamidohydrozimmtsäure  bildet. 

Gegen  die  Einwirkung  von  Mineralsäuren  zeigen  dagegen 
die  beiden  Aethersäuren  gröfserc  Beständigkeit,  Durch 
längeres  Kochen  damit  wird  indefs  die  Aethergruppe  gleich- 
falls abgespalten  und  Dinitrosäure  regenerirl. 

Dieselbe  Zersetzung  wird  auch  erreicht  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  im  geschlossenen  Kohr  auf  160**, 

Oxydation  mittelst  ChromBäuremischung, 

Die  Stellung  der  Nitrogruppen  in  der  Dinitrohydropara- 
cumarsäure  wurde  schon  durch  die  Ueduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  ermittelt.  Das  hierbei  erhaltene  Resultat  soll  eine 
weitere  Bestätigung  erfahren  durch  die  Uebcrführung  der 
Methyläthersäure  in  Dinilroanis^äure. 

Zunächst  wurde  der  Oxydationsversuch  mit  dem  Methyl- 
athyiäther  gemacht.  Mit  der  berechneten  Menge  chromsaurem 
Kali  und  v*^chwefe!säüre  erhit/t,  zeigte  sich  auch  n^ch  längerem 
Kochen  nur  schwache  Grünfärbung  und  der  Aether  schied 
v<!ich  unverändert  wieder  ab.  Die  Aethylgruppe  schützte  also 
wohl  die  Seitenkelfe  gegen  den  Eingriff  des  Sauerstoffs. 

Wählt  man  dagegen  die  Methylälhersäure  selbst,  so  findet 
die  Oxydation  ziemlich  rasch  statt.  Das  Product  derselben 
ervvies  sich  al^^  Dinitroanissäare,  die  aus  Wasser  in  schwach- 
gelben,  büschelförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirte,  welche 
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bei  180^  schmolzen.  Beim  Einirdgen  in  alkoholisches  Kali 
entstand  die  oharaktertstiscbe  prachtvoll  purpurviolette  Färbung. 

Des  Weiteren  wurde  dieselbe  constatirt  durch  die  lieber- 
führung  einerseits  in  Dinitroparaoxybenxoesaure,  andererseits 
in  Chrysanissaure. 

Ein  Theil  wurde  einige  Zeit  mit  concentrirlem  wasserigem 
Ammoniak  erhitzt«  Das  Reactionsproduct  erwies  sich  als 
Chrysantssäure,  die  aus  Alkohol  in  glänzenden  gelben  Blatt- 
chen krystaUisirte,  weiche  den  Schmelzpunkt  256  bis  257^ 
zeigten  und  beim  Eintragen  in  alkoholisches  Kali  sich  tief^ 
grün,  fast  schwarz  färbten. 

Ein  anderer  Theil  der  Dinitroanissäure  wurde  mit  Natron-K- 
lange erhitzt.  Aus  der  tief  rothgelben  Lösung  schied  sich 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  die  Dinilroparaoxybenzmsäure  tat 
glänzenden  hellgelben  Blättohen  ab.  Unter  dem  Mikroskop 
erschienen  dieselben  als  sehr  regelmäfsig  ausgebildete  Rbom-^ 
ben.  Aus  Wasser  umkryslallisirt  bildeten  sie  zum  Theif 
grofse  Blätter  aus  an-  und  übereinander  gelagerten  Rhomben. 
Der  Schmelzpunkt  konnte  nicht  genau  bestimmt  werden;  bei 
drca  230^  trat  unter  Dunkelfärbung  Zersetzung  ein  und  die 
tmfsteigenden  Gtashll^schen  drängten  die  Substanz  aus  dem 
CaptUarröhrchen. 

Die  oben  erhaltene  Chrysanissaure  entwickelte  beim  Kochen 
mit  Natronlauge  Ammoniak  und  schied  auf  Zusatz  von  Säure 
dieselben  rhombischen  Blättchen  der  Dinilroparaoxybenzoä- 
säure  ab. 

Die  Constitution  dieser  Körper,  der  Dinitroparaoxybenzoe«^ 
säure,  Dinitroanissäure  und  der  Chrysanissaure  wird  nun  aas** 
gedrückt  durch  die  Formeln  : 


OH 


NO, 


•NO, 


COOH 


COOH 


COOH. 
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Nachgewiesen  wurde  diese  Constitution  durch  Ueber- 
fuhren  der  Dinitroanissäure  in  ^-Dimtrophenol  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  ITO«»), 

Es  befinden  srich  also  auch  in  der  Dinitrohydropdracumar«* 
siure  die  Nitrogrttppen  in  der  OHbostellung  sum  Hydroxyt^ 
m  der  Metastellung  zur  Seitenkette  und  sind  die  Constitutions^ 
formeln  für  diese,  für  die  Methyläthersäure  und  die  im  Fol- 
genden zu  beschreibende  Dinitroparaamidohydrozimintsäure  : 
OH  OCH3  NH, 

N0,/^NO.  N0ij^\N0t  NO,/\,Nag 


CH, .  CH, .  COOK        CH, .  CHg .  COOH        CH, .  CH» ,  eOOH. 


Wie  schon  erwähnt,  entsteht  dieses  Homologe  der  Chrys^ 
anfssäure  aus  der  Methyl-  oder  Aethyläthersäure  beim  Ei^ 
hitzen  mit  Ammoniak.  Die  Operation  mufs  indefs  unter 
Druck  im  geschiossenen  Rohr  vorgenommen  werden.  Beim 
Kochen  mit  concentrirtem  wässerigem  oder  alkoholischem 
Ammoniak  gelang  die  Substitution  der  Gruppen  OCH3  resp. 
OC2H5  durch  NH2  nur  zu  ganz  geringem  Antheil  Erhitzt 
man  im  geschlossenen  Rohr  im  Wasserbad  auf  100^,  so  ist 
die  Reaction  in  längstens  einer  Stunde  vollendet.  Beim  Ab- 
kühlen sind  die  Röhren  mit  prachtvoll  glänzenden,  rothgelben 
Blättern  des  Ammoniaksalzes  erfüllt.  Nach  Verjg^gen  des 
überschüssigen  Ammoniaks  fällt  die  Säure  auf  Zusatz  von 
Mineralsäure  in  dichten,  gelben,  rasch  kryslalliniseh  werden*- 
den  Flocken. 

In  kaltem  Wasser  ist  dieselbe  höchstens  isypuf^eise  und 
auch  in  kochendem  nur  sehr  schwer  löslich,  km  der  wääse*- 

♦)  H.  S«lkows&i  nBd  CBadolph,  Ben  di,  deutsch.  oh«m» 

10,  ;a4. 
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figen  Lösung  krystallisirt  sie  in  hübschen  gelben  Nadeln,  In 
Alkohol  löst  sie  sich  leicliler,  ^looli  bedarf  e.s  verhältnifsmäfsig 
grofser  Quantität  und  Siedetemperatur«  Kalter  Alkohol  löst 
nur  wenig.  Die  heifse  alkoholische  Lösung  zeigt  einen  Stich 
in's  Grüne,  die  daraus  in  Nadeln  krystaiüsirende  Säure  ist 
dunkelgelb,  die  Mutterlauge  rein  grün  gefärbt. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  194®;  höher  erhitzt  tritt  leb- 
hafte Verpuffung  ein. 

0,255  %  bei  100<^  getrocknet  lieferten  0,392  CO,  und  0,085  H^O. 

Berechnet  für  Gefunden 
NH,  .  C6H,(NO,)2Cn8  CHj .  COOII 

C                        42,35  41,96 

H                         3,52  8,68. 

Die  Salze  dieser  Säure  sind  gleichfalls  gelb  gefärbt  und 
alle  zieiiilicii  schwer  in  Wasser  löslich. 

Das  Ämmoniaksalz,  NH2  .  C  Jl^l  NOa  j.CHg .  CH2  .  COONH4, 
wurde  schon  erwähnt.  Es  krystallisirt  in  glänzenden  roth- 
gelben Blättern.  In  kaltem  Wi»3ser  nur  wenig  löslich,  löst 
es  sich  reichlich  beim  Erhitzen. 

0,3200  g  verloren  nichts  an  Gewicht  bei  140^ 
0,2045  5  gaben  35,8  cbcm  N  bei  14«^^  und  761,4  mm. 

Berechnet  für  Gefunden 
NH2CsH2(N08),CH,  .  CH,  .  GCONH4 
N  20,58  20,63. 

Das  Bory umsah,  (NH,  .  C,H,(N0,)2CI1, .  CH,  .  COO),Ba 
-f-iVa  H-O,  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Ammoniak- 
Salzes  auf  Zusatz  vor  Chlorbaryum  als  krystalünischer  Nieder- 
schlag. Aus  Wasser,  worin  es  schwerer  löslich  ist  als  das 
ÄRjmoniaksalz,  krystaUisirt  es  in  prächtigen,  glänzenden,  gold- 
gelben, breiten  Blättern,  die  bei  trockenem  Erhitzen  äufserst 
lebhaft  verpuffen,  unter  Hinterlassung  von  viel  schwammig 
aussehender  Kohle. 

0,2622  g  verloren  bei  140<^  0,0108  g. 

Die  verbliebenen  0,2514  g  gaben  0,0837  BaS04,  entsprechend 
0,0528  Ba. 
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Berechnet  für  Gefunden 
(NH,  .  0^H»(NOa),  •  CH, .  CH,  .  C00)3Ba 
Ba  21,24  21,00. 

Berechnet  fir  Gefunden 
iVs  Mol.  Krystallwasser 
H,0  4,01  4,11. 

Das  Kalksalz  ist  schwerer  löslich  als  das  vorige  und 
entsteht  auf  Zusatz  von  Chlorcaicium  t\xv  Lösung  des  Baryt- 
salzes; es  bildet  gelbe  Nadeln. 

Das  Bleisalzy  gelbe  Nadeln,  ist  in  Wasser  fast  unlöslich. 

Das  Silbersalz  krystallisirt  aus  Wasser  gleichfalls  in 
gelben  Nadeln. 

Die  Aether  sind  ebenfalls  gelb  gefärbt  und  krystallisiren 
sehr  schön. 

Der  Methylüther,  NH^  .  Cell^CNO,)^^,  .  CH2  .  COOCHs, 
wurde  erhalten  aus  dem  Dimethyläther  der  Dinitrosäure.  Er- 
hitzt man  denselben  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  offenem 
(lefäfs,  so  tritt  nur  theilweise  Zersetzung  ein.  Im  ge- 
schlossenen Kohr  mt  100"  erhitzt  ist  die  Reactiou  rasch 
vollendet.  Man  kann  dann  wässeriges  Ammoniak  anwenden, 
da  die  Gruppe  COOCH3  hierdurch  nur  spurweise  angegriffen 
wird,  falls  man  nicht  zu  lange  erhitzt.  Nach  einstündigem 
Erhitzen  im  Wasserbad  hatte  sich  nur  ein  minimaler  Theil 
verseift,  der  auf  Zusatz  von  Salzsäure  sich  ziemlich  dunkel- 
gefärbt abschied  und  den  Schmelzpunkt  der  Dinitroparaamido- 
hydros'Jmmtsäure  zeio^te. 

Der  Aether  krysi^Uisift  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von 
etwas  Wasser  in  prächtigen,  s^ark  glänzenden,  roliigelben, 
zackigen  Blattern,  die  bei  102^  schmeizen. 

Durch  Behandeln  der  melhylalkoholischen  Lösung  der 
Säure  mit  Salzsäuregas  wird  der  Aether  ebenso  erhalten, 

0,1447  g  gaben  0,2371  OOj  und  0,0549  lljO. 

Ber^iChnot  für  Gefunden 

C  44,60  44,64 

H  4,08  4,21. 
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Der  Aethyläther^  aiis  dem  Methyläthylöther  der  Dfnitr<w 
$aure  ebenso  wie  der  Methylälher  e^'haUen  und  aus  der 
Sfiure  durch  Eitileilen  Ton  Chlorwasserstoff  in  die  alkoholisch 
Lösunjf,  bildet  aus  Alkohol  krystatlisirt  glanasende  goldgelbe 
Blätter,  heller  als  der  Methylatber«  Der  Schmelzpunkt  der^ 
selben  liegt  bei  95^ 

Was  nun  den  chemischen  Charakter  der  Amidgruppe  la 
der  Dinitro-p-aniidohydro2immtsaure  anlangt,  so  ist  derselbe 
ein  vdDig  verschiedener  von  dem  eines  Amidoderivats  der 
Benzolkörper.  Ganz  entsprechend  ihrer  Bttdimg  gleicht  diese 
Amidognippe  derjenigen  eines  Säureamids.  Ihr  hasischer 
Charakter  ist  gänzlich  aufgehoben  durch  die  benachbarten 
Nitrogruppen ;  mit  Säuren  vermag  die  Dinitro-p-amidohydro^ 
zimmtsaure  keine  Salze  zu  bilden. 

Auch  dieselbe  Beweglichkeit  wie  bei  einem  Slureamid 
zeigt  diese  Amidogruppe.  Ihre  Bindung  am  ßenzolkern  ist 
eine  nur  schwache. 

Erhitzt  man  die  Säure  oder  deren  Aether  mit  atzenden 
Alkalien^  30  findet  Ammoniakentwickelung  statt  und  es  wird 
die  Dinitrohydroparacumarsäure  zurückgebildet. 

Gegen  Sauren  dagegen  zeigt  sie  gröfsere  Beständigkeit. 
Beim  Kochen  mit  Salzsäure  löst  sie  sich  zum  Tbeil  darin  und 
krystaiiisirt  unverändert  wieder  aus. 

Das  abweichendste  Verhalten  von  den  Amidokörpem  zeigte 
sich  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure,  Es  gelang  nicht, 
eine  Diazo Verbindung  tn  erhalten. 

Eben  so  wenig  wurde  ein  Erfolg  erzielt  als  unter  Be- 
dingungen operiri  wurde,  bei  welchen  eine  etwa  gebildete 
Diazoverbindung  sofort  zersetzt  wurde,  unter  Regeneration  der 
Dinitrohydroparacumarsäure  oder  unter  Bildung  einer  Dinitro* 
hydrozimmtsäure  9   welch'   letztere  ein  Isomeres   der  von 
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Oabrie}  und  Zimmermann*)  durch  NUrireii  der  Hydro- 
Kimmtsäure  erhaltenen  o^p-Dinitrohydrozimmtsäure  bilden 
müfsle. 

Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  kochende 
wässerige  Lösung  der  Dinitro-p-amtdohydrozimmtsänre  wurde 
aswar  Gasent Wickelung  beobachtet,  doch  zeigten  sich  nadb 
längerem  Efnleiten  unter  fortwährendem  Kochen  theils  schmie- 
rige Producte,  theils  unveränderte  Substanz* 

Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  kochende 
Losung  der  Säure  in  absohttem  Alkohol  wurde  dieselbe 
ätfaerificiri. 

Das  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  dieses  Aetbers 
mit  Amylnitrit  im  geschlossenen  Rohr  auf  100^  während 
mehreren  Stunden  hatte  gleichfalls  nicht  den  gewünschten 
Erfolg;  der  Aether  blieb  unverändert. 

Mit  Aethyinitrit  auf  130^  erhitzt  zeigte  sich  wohl  Druck 
in  den  Röhren,  aber  es  wurden  nur  harzige  Producte  er- 
halten. 


Es  möge  hier  noch  eine  Reaclion  Erwähnung  finden,  dar 
oben  schon  kurz  gedacht  wurde  und  für  welche  eine  Er- 
klärung bis  jetzt  abgeht. 

Tragt  man  nämlich  den  MclhyläthylSlher  (oder  irgend 
einen  der  anderen  neutralen  Aether)  der  Dinitrohydropara- 
cumarsäure  in  alkoholische  Kaiilosung  ein,  so  entsieht  zu- 
nach^  eine  Schwache  Blaufärbung,  die  ra^ch  zunimmt  und  in  ein 
intensives  Indigobiau  übergeht,  im  durchfallenden  Licht  vialell 
orschetnend.  Die  Aethersäuren  erzeugen  diese  tiefe  Blau- 
färbung sofort.  Da  die  Dinilrogäure  diese  Reaetion  nicht 
^eigt^  so  beruht  dieselbe  wohl  auf  den  im  Benzolkem  vor- 
handenen Aethergruppen, 


E».  d.  doctscb.  obem.  Ges.  ASI,  000. 
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Diese  Färbungen  sind  indefs  sehr  unbeständig  und  ver- 
schwinden schon  auf  Zusatz  von  Wasser,  entstehen  also 
weder  \a  verdünnter  noch  in  wasseriger  Lösung. 

Die  Dinitrri-p-amidohydrozimmtsaure  zeigt  mit  RlkohoU- 
sehem  Kali  eine  ähnüclie  Farbenreaction.  Die  tieferüne  Lö- 
sung  erscheint  im  durchfallenden  Licht  braunroth.  Diese 
Färbung  ist  ebenso  unbeständig. 

Ob  diese  Heaction  darauf  beruht,  dafs  ein  Wasserslolf- 
utom  der  Ar.iid<5rnppe  durch  Metall  (Kali)  substituirt  wird, 
wie  es  Saikowski  bei  der  Chrysanissäure  vermuthet 
(welche  Erklärung  aber  nicht  auch  die  Aethersäuren  ein- 
schh(f^l),  oJ(»r  i'h  sie  auf  Bildung  von  A^okorpern  beruht, 
bleibt  dahing« 'Stellt 

Mon  cTi  tiroJit/droparacumar  säure, 
HO  .  ( V1I,N0>CH2 .  Clh .  COOH. 

Zur  DorsieUu7ig  ües  einfach  nitrirten  Substitufionsproducts 
tra;re  man  dii;  fein  u^ci^dveite  Saure  in  eine  Mischung  von 
8  Gewichtstheiien  reiner  conceritrirter  Salpelersäure  mit  1  bis 
2  Thiu.  Wasser,  uad  sorge  ciurch  gute  Kühlung,  dafs  die 
Temperatur  10^  nicht  überschreite.  Auf  diese  Weise 
entsteht  keine  Spur  Dinitrosaure,  Giefst  man  nun  in  das 
doppelte  Volumen  Wasser,  so  scheidet  sich  die  IMilrosänro 
krystaiiinisch  ab.  Sie  ist  in  Wasser,  auch  beim  Kochen 
schwer  löslich,  schmilzt  dabei  wier  Wasser,  bevor  sie  in 
Lösung  geht,  zu  einem  geibrothen  Oei  und  Urystaiiisirt  aus 
der  wässerigen  J^öjung  in  schönen,  verzweigten,  zu  Büscheln 
gruppirlen  Nadeln  von  orangegelber  Farbe,  die  bei  90,5^ 
Schmelzen.  In  Alkohol,  selbst  ktiUem,  löst  ^ie  sich  sehr  leicht. 

Die  Färbelü\^ft  der  Mononilrosäure  ist  bedeutend  schwüclier 
als  die  der  Dinitrosäure,  Im  Keagensrohr  erhitzt  vcrpiiifl  sie 
ohne  Feuererscheinung,  unter  Zurucklassung  von  viel  Kohle* 
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0,258  g  bei  60«  getrocknet  gaben  0,107  H,0  und  0,482  CO,. 
0,199  g  bei  50<>  gütrockaet  grtbeo  0,078  H,0  und  0,373  CO,. 

Berochiiöt  für  Gefunden 
HO  .  CoüaNOjCH,  .  CH, .  COOH  ~^  jp 

C  51,18  50,93  51,10 

H  4,26  4,57  4,82. 

Die  Salze  sind  wie  die  der  zweifach  nitrirten  Säure 
gelbroth^  die  Lösungen  intensiv  rolli  orefärbt» 

Die  Satiren  Aetker  sind  ebenfalls  von  gelber  Farbe. 

Der  Metkyläther,  auf  die  gewöhnliche  Weise  mittelst 
Salzsäuregas  dargestellt,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  kry- 
staUisirt  daraus  auf  Zusatz  von  Wasser  in  gekrümmten  gelben 
Nadeln.    Schmelzpunkt  64^» 

Der  Aetkyläther,  in  gleicher  Weise  erhalten,  bildet  aus^ 
Alkohol,  unter  Zusatz  von  Wasser  kryslallisirt,  concentrisch 
gruppirte,  flache,  gelbe  Nadeln,  die  bei  38^  schmelzen. 

Beide  Aether  zeigen  ebenso  wie  die  Älonoather  der  Di- 
nitrosäure  noch  stark  saure  Eigenschaften  und  bilden  mit 
kohlensauren  Salzen  unter  Kohlensäureentwickehmg  intensiv 
gefärbte  Salze. 

Um  die  Stellung  der  Nitrogruppe  im  Benzolkern  zu  er- 
mitteln, wurde  die  Nilrosäiire  der  Reduction  mit  Zinn  uud 
Salzsäure  unterworfen.  Befände  sich  die  Nitrogruppe  in  der 
Orlhostellung  zur  Seitenkette,  so  wäre  die  Bildung  von  Oxy- 
hydrocarbostyril  zu  erwarten,  was  nicht  beobachtet  wurde. 
Der  Versuch  wurde  wie  bei  der  Dinitrosäure  ausgeführt. 

Die  Nitrogruppe  befindet  sich  also  auch  hier  in  der 
MetaStellung,  in  der  OrthosteUung  zum  Hydroxyl  und  ist  die 
Constitulionsformel  der  Mononitrosäure  : 


OH 


CHj.CH^.COOH. 
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Ihre  Üeberfähning  in  Hydrokaffeesäure  sollte  einen 
weiteren  Beweis  für  diesie  Annahme  abgeben;  doch  gelang 
es  nicht  die  gewünschten  Resultate  zu  erhatten« 

Das  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsaure  erhaltene 
salzsaure  Salz  wurde  in  ganz  verdünnter  wässeriger  Lösung 
mit  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit  allmählich  versetzt. 
Schon  in  der  Kälte  begannen  unter  Dunkelfärbung  harzige 
Atechcidungen  und  wurden  nach  sorgfältigem  Vertreiben  der 
äbersehössigan  salpetrigen  Säure  beim  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbad  nur  schmierige  Producte  erhalten. 

Von  etwas  besserem  Erfolg  zeigte  /iich  das  bei  Dar-^ 
flUelhing  der  Hydroparacumarsäure  angewandte  Verfahren,  die 
Reduction  mittelst  Zinkstaub  und  Salzsäure  und  Fällen  des 
Bedttctionsproducts  als  Zinkdoppetealz  mit  essigsaurem  Natron. 
Dieses  farblos  abgeschiedene  Doppelsalz  färbt  sich  rasch 
dunkel  und  bei  der  Behandlung  nüt  Natriumnitrit  in  schwefel* 
saurer  Lösung  resultirten  auch  zumeist  harzige  Producte. 
Nach  Entfernung  derselben  und  Entfärben  mit  Thierkohle 
nahm  Aclher  eine  geringe  Menge  einer  in  Wasser  leicht  lös- 
lachen  und  daraus  in  wohlausgebildeten  Kryställchen  sich  ab- 
scheidenden Säure  auf,  die  mit  Eisenchlorid  und  Soda  die 
Reaetion  der  Hydrokaffeesäure  gab,  zur  Analyse  indefs  (0,06  g) 
nicht  ausreichend  war. 

Dagegen  gelang  es  leichter,  bei  Gegenwart  von  Alkohol 
die  Hydroparacumarsflure  zu  regeneriren,  wenngleich  auch 
hier  harzige  Troducte  nicht  vermieden  werden  konnten. 


Öeber  Chinin  und  Homochiniu; 
von  O.  Hesse. 

(BiagÄlAufen  den  6.  Juni  1884.) 


I,  Chinin. 

Die  früher  wiederholt  ventilirte  Frage,  ob  das  Chinin 
«uch  in  anderen  Rinden  als  in  den  der  Cinchonen  vorkommei 
habe  ich  bekanntlich  1871  bejahen  können,  indem  ich  zeigte, 
dafs  eine  damals  in  den  Handel  gelangte  und  irrihümlich  für 
Clonarinde  ausgegebene  Rinde,  die  China  cuprea,  welche,  wie 
wir  jetzt  wissen,  von  Remijia  peduncuiata  abstammt,  that- 
lachiich  dieses  Alkaioid  enthielt^).  Es  ist  mir  die  Priorität 
dieaer  Entdeckung  zwar  streitig  $remacht  worden,  indem 
E.  H  o  w  a  r  d  behauptete,  er  habe  fragliche  Rinde  schon 
1857  auf  dem  Londoner  Markt  bemerkt,  sie  chininhaltig  ge-* 
fomten,  jedoch  daräber  nichts  veröffentlicht;  allein  da 
Howard  noch  kurz  vorher  (November  1869)  dem  Chinologen 
Weddell***)  den  damals  allgemein  für  richtig  gehaltenen 
Erfahningssatz,  dafs  die  Chinaalkaioide  nur  den  Cinchonen 
eigenthfimlich  seien f  von  neuem,  bekräftigte,  so  wird  man 
wohl  annehmen  dürfen,  dafs  Howard  erst  durch  meine  Ent^ 
deekung  (welche  Flückiger  ihm  privatim  mitgetheilt  hatte) 
auf  den  Chiningehalt  der  fraglichen  Rinde  aufmerksam  ge^ 
macht  wurde. 

Weit  wichtiger  als  dieser  Punkt  i^  der,  ob  daf  damals 
fär  Chinin  angesprochene  Alkaloifd  der  China  cuprea  auch 


^)  Ber.  d.  deutseh.  ehem.  Ges.  41^  818. 

^)  Neues  Jahrbuch  für  Pharmacie  »O,  296  (1871);  Flückiger, 

Die  Chinarinden,  1883,  4S. 
^)  Üebersieht  der  Cinchonen  von  Weddeil,  in*«  Deutsche  übersetat 

von  Flückiger,  1871,  7. 
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wirklich  Chinin  war,  oder  nur  ein  ihm  ähnliches  Alkalotd,  das 
Hoinochinin.  Obgleich  ich  damals  das  fragliche  Alkaloid  mit 
dem  aus  echten  Chinarinden  erhaltenen  Chinin  in  jeder  Weise 
äbereinstimmend  fand,  so  habe  ich  doch  die  originale  China 
cuprea  mit  Bezug  auf  meine  Erfahrungen  über  das  Homo-* 
chinm  nochmals  untersucht,  wobei  sich- die  vollständigste  Be- 
stätigung des  Früheren  ergab. 

Seiner  Zeit  wurde  auch  von  mir  hervorgehoben,  dafs 
das  Chinin  in  der  China  cuprea  nicht  von  Cinchonidin  be- 
gleitet werde,  was  in  der  Folge  von  D.  Howard  und  An- 
deren ebenfalls  bestätigt  werden  konnte.  Dagegen  fehlt  nach 
meinen  Beobachtungen  das  Chinin  niemals  in  fraglicher  Rinde, 
wenngleich  dessen  Menge  bisweilen  relativ  sehr  gering  ist» 

Pas  beständige  Vorkommen  des  Chinins  in  der  China 
cuprea  und  die  fortdauernde  Abwesenheit  des  Cinchonidins  in 
derselben  ist  insofern  von  besonderem  Interesse,  als  jetzt  von 
mehreren  Seiten,  insbesondere  von  J.  E.  Howard*),  an- 
genommen wird,  dafs  die  Pflanze  bei  ihrer  Entwickelimg  und 
Vegetation  im  Stande  sei,  Chinin  und  Cinchonidin  in  einander 
zu  verwandeln.  Um  diese  Umwaudlurig  klar  vor  Augen  zu 
fähren,  bedürfe  es  allerdings  gewisser  Eingriffe  in  die  Ent- 
wickelung  der  Pflanze  oder  der  tuUur  derselben  in  ver- 
schiedenen Höhen,  Indefs  erweist  sich  die  Annahme  einer 
derartigen  Umwandlung  während  der  Entwickelung  und 
Vegetation  der  Pflanze  als  hinfällig;  denn  wenn  wirklich  eine 
solche  Umwandlung  unter  den  genjjnnten  Verhältnissen  statt- 
fände, so  müfste  sich  ja  doch  eine  Probe  von  China  cuprea 
auffinden  lassen,  in  welcher  wenigstens  noch  Spuren  Cin- 
chonidin enthalten  wären. 

Obgleich  ich  in  der  Lage  bin,  die  geringsten  Spuren 
Cinchonidin  neben  Chinin  nachweisen  zu  können,  so  sind  doch 

*)  Pbarmaceutical  Journal  and  Transactioa  ^,  13,  101 B. 
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alle  in  dieser  Richtung  sowohl  mit  der  China  cuprea  als  auch 
mit  dem  aus  dieser  Rinde  erhaltenen  Chinin  ausgeführten 
Versuche  erfolglos  geblieben,  so  dafs  mich  dieses  Resultat  zu 
dem  Ausspruch  berechtigt,  dafs  die  Bildung  des  Chinins 
innerhalb  der  Pflanze  ganz  unabhängig  von  der  des  Cin- 
chonidins  erfolgt. 

Wegen  des  fehlenden  Cinchonidins  läfst  sich  auch  das 
Chininsulfat  aus  der  China  cuprea  sehr  leicht  rein  darstellen. 
Dasselbe  ist  natürlich,  wenn  noch  un verwittert ,  nach  der 
Formel  (C2oH24N202)2,  SO4H2  -f-  8H2O  zusammengesetzt  wie 
das  aus  Cinchonarinden  erhältUche  gleiche  reine  Salz  *)•  Indefs 
ist  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen,  dafs  das  aus  der 


^)  Mit  Bezug  auf  die  Bemerkung  Flückiger's  (dessen  Werk:  Die 
Cliinarinder.  1883.  S.  55)  :  „es  ist  nicht  festgestellt,  ob  dieses 
Salz  7  oder  8  Moleküle  Krystallwasser  oder  vielleicht  eine  da- 
zwischen liegende  McDge  enthält",  erlaube  ich  mir  anzuführen, 
dafs  schon  vor  mehr  als  20  Jahren  von  Jobst  und  mir 
(diese  Annalen  3  1^,  ^6))  bewiesen  wurde,  dafs  die  Formel 
(CjoH,4N,05i)„  SO4HJ  -f-  7  HjO  für  das  Chininsulfat  unrichtig  ist. 

Nicht  so  leitiht  ist  dagegen  die  Frage  zu  beantworten,  ob 
das  fragliche  Sulfat  7^/.^  oder  8  Mol,  HgO  enthält.  Indefs  hat 
mir  eine  Reihe  von  mit  aller  Umsicht,  wie  es  der  Gegenstand 
verlangt,  ausgeführten  Versuchen  gezeigt,  dafs  das  reine  unver- 
vjitterte  Sulfat  ihat sächlich  8  Mol,  Erystallwaaser  enthält.  Damit 
wird  die  vor  etwa  50  Jahren  von  Fobiquet  für  Chininsulfat 
aufgestellte  Formel  als  richtig  erkannt. 

Freilich  enthält  das  käufliche  SulfoJ  meist  weniger  Wasser 
als  die  Formel  (C,oH,4N80,)8,  SOiHa  +  8H»0  verlangt  und  zwar 
deshalb,  weil  es  im  Fabrikbetrieb  fast  unmöglich  ist,  dasselbe 
trocken  darzustellen  ohne  zu  vermeiden,  dafs  nicht  gleichzeitig 
eine  partielle  Verwitterung  des  Salzes  statthat.  Ganz  abgesehen 
davon,  dafs  von  gewissen  Seiten  ein  geringerer  Wassergehalt 
(z.  B.  14,4  pC).  des  Chininsulfats  als  Reklame  dient,  darf  nicht 
übersehen  werden,  dafs  das  käufliche  Sulfat  entsprechend  den 
gesetzlich  vorgeschriebenen  Prüfungsmethoden  bisweilen  ganz 
erhebliche  Mengen  Cinchonidinsulfat  enthält  (vergl.  diese  Annalen 
SOS,  222),  wodurch  ebenfalls  ein  AiiSfaH  im  Wassergehalt  des- 
selben bedingt  werden  kann. 
Annalen  der  Chemie  225.  Bd.  7 
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China  cuprea  erhaltene  käußicJie  Sulfat  etwas  weniger  als 
8  Mol.  Krystallwasser  tiitli^llea  kann  und  zwar  nicht  allein 
weit  es  mehr  oder  wer^ger  verwittert  ist,  sondern  auch  weil 
es  Homochininsulfat  beigeme'^gt  enthält. 

IL  Homochinin. 

Das  Vorkommen  eines  besonderen  dem  Chinin  aber  in 
vieler  Beziehung  ähnlichen  Aikoloids  in  der  China  cuprea 
wurde  gleichzeitig  (December  1881)  von  B  Howard  und 
Hodgkin*),  Paul  und  Cownley**)  und  G.Whiffen**) 
signalisirt  und  dieses  Alkaloid  von  den  ersten  beiden  Chemikern 
Hovioökinin^  von  Whiffen  ültracuinin  genannt.  Auch  der 
Name  Cup  »ein  wurde  für  dieses  Alkaloid  vorgeschlagen*'^"-^) 
Bas  gleiche  Alkaloid  beobachtete  einer  meiner  Mitarbeiter, 
Herr  J.  A.  Tod,  über  ein  Jahr  früher,  hielt  es  jedoch  für 
Cinchonidin  bis  Juni  1881 .  wo  er  diesen  Irrlhuni  gewahr 
wurde. 

Nach  Tod  trat  das  fragliche  Alkaloid  in  der  China  cuprea 
zuerst  im  September  1880  auf,  jedouh  nur  m  wenigen  Proben 
Rinde;  erst  vom  Mai  1881  ab  wurde  sein  Vorkommen  in  der 
China  cuprea  fast  allgemein.  Der  Gehalt  der  Rinde  an 
Homo^  hinin  betrug  in  vielen  Fällen  gegen  0,3  pC,  in  einigen 
0,5  bis  0,6  pC.  Noch  Whiffen  enthielt  die  kurz  vor  seiner 
betrefienden  Pubhkation  untersuchte  China  cuprea  0,1  bis 
0,8  pC.  vi-r  fraghchem  Alkaloid^  er  glaubt,  dafs  es  in  mehr 
oder  weniger  grofser  Menge  u\  jeder  China  cuprea  ange- 
troffen werde.  Paul  und  C  o  w  n  1  e  y  beobachteten  e«?  sehr 
häufig,  zuerst  viei'  Monate  vor  ihrer  bezuglichen  Mittheiiung 
(also  zuerst  im  Augost  1881).    D.  Howard,   ?er  es  nicht 


Pharrn^ceutical  Journal  and  TransactioDs  (8)  18,  528. 
Daselbst  497. 
Daselbst  565. 
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so  zeitig  beobachtet  zu  haben  scheint  als  Paul  und  Co  wnley, 
giebt  an,  dafs  die  Menge  des  Homochinins  in  fraglicher  Rinde 
etwa  10  pC.  von  deren  Chiningehalt,  also  bis  etwa  Ö,2  pC, 
beträgt.  Endlich  mag  der  Vollständigkeit  der  Geschichte 
unseres  Alkaloides  halber  noch  angeführt  werden,  dafs  Wood 
und  Barrett)  dieses  Alkaloid  in  mehreren  Hundert  Proben 
von  China  cuprea,  die  sie  ganz  speciell  darauf  prüften,  nicht 
beobachten  konnten  und  glauben,  dafs  es  eine  Verbindung  von 
Chinin  mit  Conchinin  sei. 

Was  den  letzteren  Punkt  betrifft,  so  haben  meine  Unter- 
suchungen des  von  Tod  dargestellten  Alkaloids  sowohl  wie 
des  von  Paul  und  C  o  w  n  1  e  y  mir  gütigst  überlassenen,  gezeigt, 
dafs  dieses  Material  conchininfrei  ist.  Auch  die  von  Wh  i  f  fen 
gemachten  Angaben ,  wie  die  von  Howard  und  Hodgkin, 
berechtigen  zu  der  gleichen  Folgerung,  so  dafs  die  betreffende 
Behauptung  von  Wood  und  Barret  gegenstandslos  erscheint, 
ganz  abgesehen  davon,  dafs  ich  nach  der  von  diesen  Chemi- 
kern anfänglich  gegebenen  Vorschrift  zur  Darstellung  einer 
Verbindung  von  Chinin  mit  Conchinin  eine  solche  Verbindung 
nicht  gewinnen  konnte. 

Alle  obengenannten  Chemiker,  welche  für  die  Existenz 
des  Homochinins  in  der  einen  oder  andern  Weise  eintreten, 
sind  darüber  einig,  dafs  das  fragliche  Alkaloid  mit  Schwefel- 
säure ein  neutrales  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwerlösUches 
Salz  bildet;  es  wird  also  dem  Cbininsulfat,  das  aus  fraglicher 
Rinde  dargestellt  wurde,  nothwendig  beigemengt  sein,  voraus- 
gesetzt, dafs  es  während  der  Fabrikation  des  Chinins  nicht 
in  irgend  einer  Art  beseitigt  oder  verändert  wurde. 

Nach  meinen  Erfahrungen  wird  nun  aus  solchem  Gemisch 
das  Homochinin  am  besten  in  der  Weise  erhalten  ,  dafs  man 
es  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst,  die  Basen  mittelst  Am- 


*)  Chemical  News  6. 
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moniak  ausfällt  und  sogleich  durch  Aether  ausschüttelt,  welcher 
nach  kurzer  Zeit  das  Homochinin  in  Erystallen  abscheidet 
Das  krystaHisirte  Homochinin  wird,  nachdem  es  von  der 
ätherischen  Mutterlauge  so  gut  als  möglich  getrennt  wurde, 
von  neuem  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  wieder  mit 
Ammoniak  ausgefällt  und  sofort  an  Aether  übergeführt,  welcher 
alsbald  die  Base  in  Krystallen  abscheidet.  Diese  Procedur  ist 
nach  Bedarf  zu  wiederholen,  jedoch  genügt  meist  ein  zwei- 
maliges Umkrystalh'siren  der  Base  in  der  erwähnten  Art,  um 
das  etwa  noch  beigemengte  Chinin  zu  beseitigen. 

Für  das  Homochinin  habe  ich  früher*)  auf  Grund  der 
damals  mir  vorUegenden  Resultate  der  Analysen  I  und  II  die 
Formel  C19H22NSOS  aufgestellt;  indefs  haben  sich  im  Laufe 
dieser  Untersuchung  wichtige  Gründe  ergeben,  welche  zu 
Gunsten  der  Formel  Cs,oH24N202  sprechen,  zu  welcher  übrigens 
auch  das  Resultat  der  Analyse  IV,  die  ich  erst  neuerdings 
mit  vorzüglich  krystallisirtem  Material  ausführte,  recht  gut 
stimmt.  Die  Substanz  wurde  vor  der  Analyse  bei  120  bis  125^ 
getrocknet.    Alsdann  gaben  : 

I.    0,2154  g  Substanz  0,5820  CO,  und  0,1420  H^O. 


II.    0,2436  ^  „ 

0,6535 

»  y> 

0,1555  „ 

III.    0,2453  g  „ 

0,6660 

n  n 

0,1585  ^ 

IV.    0,2613  g 

0,7095 

Ii  n 

0,1765  „ 

Berechnet  für 

Gefunden 

I. 

II.  III. 

IV. 

C       73,64  74,07 

73,73 

73,16  74,04 

74,05 

H         7,09  7,41 

7,35 

7,09  7,17 

7,60 

Aus  wasserhaltigem  Aether  scheidet  sich  das  Homochinin 
in  der  Ruhe  theils  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln,  theils 
in  derben  platten,  dem  rhombischen  Krystallsystem  zugehörigen, 
an  den  Enden  durch  je  ein  Dorna  begrenzten  Prismen  ab, 
welche  bald  einzeln  sind,  bald  in  geringer  Anzahl  concentrisch 


*)  3er.  d.  deutsch,  ehem.  Gest.  lö,  857. 


und  Homocktntn. 


101 


aggregirt  Bei  geslörter  Krystallisation  wird  dagegen  je  nach 
der  Concentration  der  Lösung  entweder  ein  sandiges  Pulver 
oder  eine  aus  zarten  Jßlättchen  bestehende  Krystallisation  er* 
halten.  In  allen  Fällen  enthält  es  Krystallwasser,  dessen  Menge 
zwischen  2  und  27^  Molekülen  schwankt  und  wovon  ein 
Theil  leicht  bei  80  bis  100^  entweicht,  der  Rest  erst  bei  120 
bis  125«. 

L    0,2488  g  gaben  bei  120  bis  Uh^  0,0284  H,0. 
IL    0,2784  g      ^       n      n     „      I»     0,0803  „ 
in.    0,2500  g     „      „     n     «     ,1     0,0260  „ 

IV.  0,2733  g     ,       »     „     »     «     0,0273  „ 

V,  0,2936  g  „  n  n  n  n  0,0322  „ 
TL    0,6086  g     „      H     n     I.     n     0,0710  « 

Berechnet  für 
C,oH,4N,0,  +  2  H^O     C,oH,4Nj|0,  +  2  VtHgO 
HgO  10,00  12,19 

Gefunden 

'"l       IL      HL      iv!       v!  \Tr 

11,65       10,88       10,40       10,00       10,97  11,66 

Die  Krystalle  des  Homochinins  werden  an  der  Luft  all- 
mählich mattglänzend ,  indem  sie  verwittern;  jedoch  sinkt  bei 
den  compacteren  derselben  in  keinem  Falle  der  Wassergehalt 
unter  10  pC.*).  Letztere  kann  man  direkt  einer  Temperatur 
von  100®  aussetzen,  ohne  befürchten  zu  müssen,  dafs  sie 
schmelzen  wie  z.  6.  das  krystallisirte  Chinintrihydrat.  Bei  jener 
Temperatur  verliert  unser  Salz  nur  einen  Theil  seines  Krystall- 
wassers;  erst  bei  177®  schmilzt  es,  eine  farblose  beim  Erkalten 
amorph  erstarrende  Masse  bildend. 

Das  Homochinin  löst  sich  in  Aether  etwas  schwerer  als 
das  Chinin ;  seine  Lösung  gelatinirt  nicht  beim  Verdunsten  des 


*)  Die  in  zarten  Blättchen  erhaltene  Substanz  verwittert  «ehr 
rasch  und  beträgt  deren  Krystallwassergehalt  oft  schon  nach 
wenigen  Stunden  nur  etwa  6  pC.  Diese  Erscheinung  mag  zum 
Theii  wohl  durch  die  gröfsere  Oberfläche  bedingt  sein,  welche 
die  Blättchen  im  Vergleich  zu  den  compacteren  Krystallen  haben. 
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Aethers,  sondern  kryslallisirt  bis  auf  den  letzten  Tropfen,  in- 
sofern der  Aether  absolut  alkoholfrei  war.  In  Chloroform 
löst  es  sich  leicht,  schwieriger  in  Benzol  und  sehr  wenig  in 
Petroläther.  Alkohol  löst  es  leicht  und  hinlerläfst  es  beim 
Verdunsten  amorph. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Homochinins  schmeckt  in-» 
tensiv  bitter  und  reagirt  stark  basisch;  sie  neutrahsirt  Salz** 
und  Schwefelsäure  vollständig.  Seine  Auflösung  in  über- 
schüssiger verdünnter  Schwefelsäure  zeigt  blaue  Fluorescenz^ 
welche  durch  Kochsalz  und  andere  Haloidsalze  aufgehoben 
wird.  Auch  Salzsäure  beseitigt  diese  Erscheinung,  dem  ent- 
sprechend eine  Auflösung  der  Base  in  Salzsäure  überhaupt 
keine  Fluorescenz  zeigt.  Diese  Lösungen  ienken  die  Ebene 
des  polarisirten  Lichtes  nach  links  ab ;  sie  geben  auf  Zusatz 
von  Chlorwasser  oder  unterchlorigsaurem  Kalk  und  über-* 
schüssigem  Ammoniak  dunkelgrüne  Färbung  wie  Chinin. 

Mit  den  Säuren  bildet  es  neutrale  und  saure  Salze,  welche 
soweit  dieselben  bis  jetzt  untersucht  werden  konnten,  in  ihrem 
Verhalten  zu  Fällungsmitteln  wie  z.  B.  Natronlauge,  Soda, 
Ammoniak,  mit  den  entsprechenden  Chininsalzen  überein- 
stimmen, dagegen  sich  von  denselben  durch  ihre  Form  und 
zum  Theil  durch  ihre  gröfsere  Löslichkeit  unterscheiden. 
Wegen  Mangel  an  Material  habe  ich  mich  indefs  nur  mit  den 
folgenden  Salzen  etwas  eingehender  befassen  können. 

Neutrales  salzsaures  Romochinin  wird  durch  Neutrali- 
sation der  alkoholischen  Lösung  des  Alkaloids  mit  Salzsäure 
erhalten.  Beim  Verdunsten  dieser  Lösung  bleibt  ein  amorpher 
Rückstand,  der  sich  leicht  in  Wasser  löst.  Letztere  Lösung 
hmterläfst  beim  freiwilligen  Verdunsten  abermals  einen  amorphen 
Rückstand. 

Saures  salzsaures  Homochtmn,  Bringt  man  zur  concen- 
trirten  wässerigen  Lösung  des  neutralen  Chlorhydrats  etwas 
Salzsaure  9  so  scheidet  sich  alsbald  das  saure  Chlorhydrat  in 
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derben  farblosen  Prismen  ab,  die  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem 
Wasser,  etwas  weniger  in  Salzsäure  lösen. 

Saures  Chloroplatinat  Durch  Vermischen  der  wässerigen 
Lösung  des  vorigen  Salzes  mit  Platinsolution  resultirt  ein 
blafsgelber  flockiger  Niederschlag,  der  sich  bald  in  kleine 
Orangerothe  Prismen  umsetzt.  Dieses  Salz  enthält  Kryslall- 
wasser,  das  erst  vollständig  bei  120^  entweicht. 

0,3481  g  gaben    bei    120^  0,0068  H^O   und  beim  Verbrennen 
0,0909  Pt.  ■ 

Berechnet  für  Gefunden 

Pt  25,93  26,11 

HjO  2,39  l,r^3. 

Sulfocyaiiwasserstoffsaiires  Homochinin  wird  durch  Ver- 
mischen der  Lösung  des  neutralen  salzsauren  Salzes  mit 
Rhodankalium  erhalten.  Es  ist  amorph,  löst  sich  wenig  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol 

Neutrales  schvjefelsaures  Homochinra  wird  durch  Sättigen 
von  verdünnter  Schw^efelsäure  mit  der  Base  in  der  Wärme 
erhalten ;  beim  Erkalten  der  Lösung  krystallisirt  dann  das 
Sulfat  in  kurzen  sechsseitigen  farblosen  Prismen,  welche,  da 
sie  sehr  spröd  sind,  beim  Sammlen  mehr  oder  weniger  zer- 
brechen. Das  Salz  löst  sich  in  etwa  30  Thln.  kochendem, 
sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem  Alkohol 
und  ist  nahezu  unlöslich  in  Chloroform  und  Aether. 

Präparate  von  verschiedener  Darstellung  gaben  bei  der 
Analyse  folgende  Resultate  : 

I.    0,2490  g  gaben  bei  120^  Ü,U333  HgO. 
II.    0,4848  g      „      „      „     0,0608  „ 

m.    0,3B00  g     „       n      „     0,0420     „     und  0,0925  S04Ba. 
IV.    0,2243  g     „      „      „     0,0293  „ 

Berecbnet  für  Gefunden 
(C,,H24N,0,)„  SO  A  +  6  H,0     — j;  iT^IL  IVT 

HaO  12,64  13,37    12,50    12,85  13,01 

SO.  9,37  —        —       9,62  — 
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Die  Kristalle  dieses  Salzes  verwittern  zwar  an  der  Luft 
oberflächlich,  wobei  sie  mattglänzend  werden,  jedoch  ist  der 
dabei  sich  ergebende  Verlust  an  Wasser  kein  nennenswerther. 
Selbst  nach  längerer  Zeit  betrug  der  Krystallwassergehalt  der- 
selben noch  12,50  pC.  Dagegen  war  Chininsulfat,  das  ver- 
gleichshalber genau  denselben  Verhältnissen  ausgesetzt  wurde 
wie  unser  Sulfat,  nach  ein  paar  Stunden  schon  zu  einem 
Pulver  zerfallen  und  hatte  jetzt  nur  noch  4,2  bis  4,6  pC. 
Krystallwasser.  Läfst  man  andererseits  die  beiden  bei  100 
bis  120^  entwässerten  Sulfate  an  feuchter  Luft  liegen,  so 
nimmt  das  Chininsulfat  rasch  etwa  4  pC.  Wasser  auf,  das 
Homochininsuifat  dagegen  fast  das  dreifache  davon,  nämlich 
11  bis  12  pC. 

Von  besonderem  Interesse  war  das  Verhalten  des  Homo- 
chininsulfats zu  polarisirtem  Licht  kennen  zu  lernen,  da  be- 
kanntlich das  fragliche  Älkaloid  nach  diesem  Verhalten  von 
G.  Whiffen  den  Namen  Ultrachinin  erhielt.  Whiffen 
will  nämlich  gefunden  haben,  dafs  dieses  Sulfat  in  saurer 
Lösung  {a)iy  —  — 221^  zeige,  das  Chininsulfat  dagegen  nur 
(a)D  =  — 196^  Ueber  den  Krystallwassergehalt  der  beiden 
Sulfate,  der  ja  verschieden  von  einander  ist,  macht  Whiffen 
keine  Angaben,  so  dafs  es  recht  gut  möglich  wäre,  dafs  frag- 
liche Differenz  lediglich  durch  die  verschiedenen  Mengen 
Krystallwasser  bedingt  ist,  welche  sie  enthielten. 

In  meinen  Versuchen  wurde  der  Krystallwassergehalt  der 
beiden  Sulfate  zunächst  genau  bestimmt  und  nun  von  den 
betreffenden  wasserhaltigen  Sulfaten  je  eine  1,25  g  wasser- 
freiem Salze  entsprechende  Menge  in  10  ccm  Normalsalzsäure 
gelöst.  Diese  Lösungen  wurden  sodann  mit  Wasser  auf  je 
25  ccm  verdünnt  und  endlich  bei  t  =  15®  und  I  =  220  in 
der  Art  beobachtet,  dafs  die  Ablenkung  bald  mittelst  der 
Chininlösung  bestimmt  und  hierauf  diese  Lösung  gegen  Homo- 
chininlösung ausgewechselt  wurde,  bald  umgekehrt.  Dabei 
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ergab  sich,  dafs  beide  Lösungen  bezüglich  ihres  optischen 
Verhaltens  nicht  von  einander  differiren.  Im  Mittel  von 
30  Bestimmungen  betrug  a  =  — 25,92^,  woraus  sich  für  die 
wasserfreien  Sulfate  (a)D  =  — 236,6^  ergiebt. 

Neutrales  weinsaures  Homochinin.  Durch  Vermischen 
der  heifsen  wässerigen  Lösung  des  Sulfats  mit  Seignettesalz- 
lösung  wird  das  neutrale  Homochinintartrat  erhalten,  das  zarte 
weifse  concentrisch  gruppirte  Nadeln  bildet,  welche  sich  ziem- 
lich schwer  in  heifsem,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  lösen. 
Es  ist  nach  der  Formel  (C2oH24N208)2,  C4H6O6  +  2H80  zu- 
sammengesetzt. 

0,3305  g  lufttrockener  Substanz  gaben  bei         0,014  HgO. 

Berechnet  Gefunden 
H,0  4,31  4j23. 

Das  bei  120^  getrocknete  Tartrat  nimmt  an  feuchter  Luft 
nur  1  Mol.  H2O  auf;  es  hat  dann  die  gleiche  procentische 
Zusammensetzung  wie  das  neutrale  weinsaure  Chinin. 

Diese  ungleiche  Zusammensetzung  der  beiden  lufltrocknen 
Tartrate  darf  bei  der  Bestimmung  des  Chinins  auf  optischem 
Wege  nach  dem  Verfahren  von  0  u  d  e  n  a  n  s  jun,  *)  nicht 
aufser  Acht  gelassen  werden;  man  würde  darnach  in  dem 
aus  gewisser  China  cuprea  erhaltenen  Chininsulfat  bis  zu  etwa 
4  pC.  Cinchonidinsulfat  finden,  während  davon  keine  Spur 
vorhanden  ist.  Man  kann  indefs  diesen  Fehler  leicht  dadurch 
vermeiden,  dafs  man  den  Wassergehalt  der  Tartrate  vorher 
bestimmt  und,  wie  ich  auch  in  meiner  optischen  Chinin- 
probe**) gethan  habe,  von  den  wasserfreien  Salzen  ausgeht. 

III.    Umwandlung  des  Homochinins  in  Chinin^ 
Einige  Beobachtungen,  welche  ich  bei  der  Untersuchung 


Diese  Annalen  199,  65, 
Daselbst  ISIIS,  217« 
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der  China  cuprea  machte,  legten  die  Vernrathiing  nahe,  dafs 
sich  das  Honiochinin  unter  gewissen  Bedingungen  in  Chinin 
verwandle.  Zur  Ermittelung  dieser  Bedingungen  habe  ich 
zunächst  das  Alkaloid  mit  verdünnter  Salzsaure  oder  Schwefel- 
säure theils  in  offenen  Gefafsen,  theils  in  geschlossenen  Röhren 
auf  10()^  erhitzt,  jedoch  ohne  Erfolg.  Auch  Salzsäure  von 
1,125  spec.  Gewicht  wirkte  nicht  besser;  wurde  aber  letztere 
Lösung  einige  Stunden  auf  140^  erhitzt,  so  bildete  sich  Chlor- 
methyl und  Apochinin  wie  bei  Chinin. 

Gleichwohl  war  es  mir  nicht  möglich,  aus  dieser  Lösung 
noch  ehe  diese  Bildung  stattfand,  mittelst  Ammoniak  Chinin 
abzuscheiden.  Wurde  dagegen  zur  Fällung  des  Alkaloids  an- 
statt Ammoniak  Natronlauge  angewendet,  so  resullirte  jetzt 
eine  gewisse  Menge  Chinin.  An  der  Hand  dieser  Beobachtung 
habe  ich  nun  Homochinin  durch  wiederholtes  Fällen  mit 
Natronlauge,  Ausschütteln  des  Gefällten  mit  Aether  und  dieser 
Lösung  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  vollständig  in 
Chinin  überführen  können.  Erwärmen  der  Base  mit  Natron- 
lauge beschleunigt  ganz  wesentlich  fragliche  Umwandlung. 
Dabei  ist  ein  vorheriges  Erhitzen  der  betreffenden  sauren 
Lösung  unnöthig* 

Aus  dem  durch  Conversion  des  Homochinins  erhaltenen 
Chinin  wurde  das  neutrale  Sulfat  dargestellt,  von  welchem 
gaben  : 

I.    0,5425  g  bei  120°  0,0893  HjO. 

IL    0,7320  g   „      „     0417  „ 

III.    0,4626  g    „      „     0,072  „ 

Berechnet  für  Gefunden 
(C8oHj4NgOs)«,  SO4H,  -f-  8  HjO        j  j£         jjj  ' 

H,0  16,17  16j46      15,97  16,64. 

Dasselbe  verwittert  rasch  an  trockner  Luft  und  enthält 
dann  noch  2  Mol.  H^O.    Andererseits  nimmt  das  bei  120*^ 
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getrocknete  Sulfat  an  feuchter  Luft  alsbald  4  bis  4,6  pC. 
Wasser  auf. 

Auch  im  übrigen  liefs  sich  keine  Verschiedenheit  desselben 
von  dem  bekannten  reinen  Sulfat  constatiren. 

IV.  Schlufsbemerkungen. 

Die  vorliegenden  Resultate  berechtigen  zu  der  Folgerung, 
dafs  Wood  und  Barret  bei  ihren  Untersuchungen  das 
Homochinin  in  Chinin  verwandelten  und  dasselbe  sich  somit 
der  Beobachtung  entzog.  Auch  ich  habe  mich  früher  ver- 
geblich bemüht,  das  fragliche  Alkaloid  aus  der  genannten 
China  cuprea  darzustellen;  erst  nachdem  gleichzeitig  eine 
Reihe  englischer  Chemiker  die  Existenz  des  Homochinins  be- 
hauptete,  glaubte  ich  meine  Zweifel  über  die  Eigenthümlich- 
keit  des  jedenfalls  von  Tod  zuerst  dargestellten  Alkaloids 
fallen  lassen  zu  sollen ;  denn  bis  dahin  hatte  ich  fragliche 
Substanz  für  nichts  anderes  als  für  krystallüirtes  Chinin 
gehalten. 

Im  Grunde  genommen  dürfte  auch  meine  anfängliche 
Ansicht  über  das  Wesen  dieser  Substanz  noch  heute  richtig 
sein.  Zwar  ist  es  mir  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  aus 
Cinchonarinden  Homochinin  darzustellen  und  dürfte  auch  keine 
Aussicht  vorhanden  sein,  dafs  dasselbe  je  aus  solchen  Rinden 
erhältlich  sein  wird,  so  dafs  diese  Substanz  für  die  Remijia 
pedunculata,  welche  die  China  cuprea  liefert,  heute  noch  als 
charakteristisch  gelten  darf;  allein  ich  möchte  dem  doch  ent- 
gegenhalten, dafs  ich  früher  schon  Gelegenheit  hatte,  darauf 
hinweisen  zu  können,  dafs  das  Chinin  unter  gewissen  Be- 
dingungen modificirt  werde,  indem  es  in  das  Anhydrid  über- 
gehe und  dafs  diese  Substanz  sich  ebenfalls  wie  ein  besonderes 
Alkaloid  verhalte.  Auch  damals  gelang  es  mir,  diese  Sub- 
stanz, wenn  auch  nicht  durch  Fällung  mit  Natronlauge,  so 
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doch  durch  anhaltende  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure in  das  gewöhnliche  Chinin  überzuführen*). 

Aufser  diesen  Modificationen  des  Chinins  existirt  n)inde- 
stens  noch  eine,  welche  mit  Schwefelsäure  ein  neutrales 
Sulfat  bildet,  das  sich  aus  seiner  heifsen  wässerigen  Lösung 
als  Gallerte  abscheidet,  die  sich  erst  später  in  Krystalle  um-* 
setzt**).  Ich  war  früher  geneigt,  diese  Eigenthümlichkeit 
des  fraglichen  Sulfats  auf  Rechnung  eines  nicht  näher  be- 
kannten Farbstoffs  zu  setzen ;  indefs  sind  gerade  die  Lösungen, 
aus  welchen  sich  das  Chininsulfat  anfänglich  gallertartig  ab-« 
scheidet,  so  wenig  gefärbt,  dafs  man  weit  eher  in  dem  Fehlen 
von  Farbstoffen  die  Ursache  fraglicher  Gallertbildung  suchen 
könnte.  Auch  kann  ich  beifügen,  dafs  in  genanntem  Falle, 
wenn  das  Alkaloid  an  Aether  übergeführt  wird,  die  be- 
treffende Aetherlösung  relativ  leicht  gelatinirt.  Diese  Eigen- 
thümlichkeiten  des  Alkaloides  verschwinden  indefs  meist 
schon,  wenn  man  die  schwefelsaure  Lösung  desselben  an- 
haltend kocht. 

Die  wichtigsten  Resultate  der  vorUegenden  Untersuchung 
lassen  sich  daher  in  folgenden  Sätzen  zusammenfassen  : 

1)  Das  Homochinin  ist  eine  Modification  des  Chinins; 

2)  die  China  cuprea  enthält  in  vielen  Fällen  neben  Chinin 
diese  Modification; 

3)  vom  Chinin  existiren  mehrere  Modificationen ,  welche 
bei  geeigneter  Behandlung  in  das  gewöhnliche  Chinin  über- 
gehen. 


^)  Diese  Annalen  S^f«,  207. 
*•)  D&selbst  MB,  262. 
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Untersuchungen  über   die  specifischen 
Volumina  flüssiger  Verbindungen. 

V*  Untersuchung  einiger  Kohlenwasserstoffe*); 

von  W.  Lossen  und  A.  Zander, 
(Eingelaufen  den  23.  Juni  1884.) 


1)  Hexahydrotoluol^  C7H14  =  97,79, 
Der  Kohlenwasserstoff  wurde  nach  der  von  W  reden**) 
angegebenen  Methode  dargestellt.    Siedepunkt  96  bis  97% 
di9      0,7587,  woraus  do  —  0,7741  folgt. 
0,2336  g  gaben  0,738  CO,  und  0,292  HgO. 

Berechnet  Gefunden 
C  85,69  86,20 

H  14,31  13,89. 

Die  Analyse  deutet  darauf  hin,  dafs  der  Kohlenwasserstoff 
noch  ein  wenig  Toluol  enthielt.  Eine  nennenswerthe  Aende- 
rung  der  physikalischen  Eigenschaften  ist  dadurch  nicht  be- 
wirkt worden,  denn  Wreden  fand  für  sein  Präparat  den 
Siedepunkt  94  bis  100',  do  =  0,772,  d^o  =  0,758. 

Ausdehnungsbestimniung  [2379,2  E.  ***)  bei  0^  =  1]  : 

Scheinbares  Volumen 


t« 

beobachtet 

berechnet 

6 

1,0067 

1,0067 

12,5 

1,0140 

1,0140 

20,0 

1,0226 

1,0226 

29,8 

1,0341 

1,0340 

37,0 

1,0427 

1,0426 

47,0 

1,0561 

1,0550 

61,7 

1,0743 

1,0742 

78,4 

1,0979 

1,0979 

89,8 

1,1164 

1,1154. 

*)  Die  früheren  Abhandlungen  siehe   diese  Annalen  ,  81  j 

331,  61  und  3341t,  56. 
**)  Daselbst  ÄSST,  161. 
•**)  2379,2  E.  sind  beobachtet 
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Aus  den  Beobachtungen  berechnete  Gleichung  : 
Vt  =  1  +  0,0211153  t  +  0,0,39949  t^  +  0,0716540  t»; 
corrigirt  für  die  Ausdehnung  des  Glases  : 

Vt  «  1  +  0,0^11436  t  4-  0,0^43104     +  0,0,16551  t». 
d96,5  =  0,6896;    SV  141,8, 
Nach  Wreden's  Bestimmung  ist  do  =  0,772,  SV  =  142,2; 
im  Mittel  SV  =  142. 

2)  Hexahydroisoxylol,  CsHiß  =  111,76, 

Wurde  ebenfalls  nach  der  von  W reden*)  beschrie- 
benen Methode,  durch  Erhitzen  von  Camphersäure  mit  Jod- 
wasserstoffsäure  von  1,7  spec.  Gewicht  auf  200®,  dargestellt. 
Siedepunkt  117,5^  bis  118,5;  di9,3  0,7665,  woraus  do  = 
0,7814  folgt. 

1.  0,2196  g  gftben  0,6856  CO,  und  0,277  H,0. 

2.  0,237    „      „      0,7459    „       «    0,3045  „ 

Berechnet  Gefunden 
1.  2. 
C  85,69  85,18  86,84 

H  14,31  14,05  14,30. 

Eine  Dampfdichtebestimmung  in  Wasserdampf  nach  H  o  f- 
mann's  Methode  ergab  3,88;  berechnet  3,871.  —  Nach 
Wreden**)  ist  der  Siedepunkt  116  bis  120^  do  =  0,78i, 
djo  =  0,765. 

Ausdehnungsbestimmung  [2377,0  E.        bei  0*>  —  \yi 


Scheinbares  Volumen 

bei  t« 

beobachtet 

berechnet 

8,4 

1,0083 

1,0088 

14,7 

1,0156 

1,0155 

26,3 

1,0282 

1,0281 

34,8 

1,0877 

1,0377 

61,6 

1,0693 

1,0695 

78,6 

1,0915 

1,0913 

100,3 

1,1217 

1,1216 

108,1 

1,1329 

1,1332. 

*)  Diese  Annalen  %.%%^  157. 
**)  a.  a.  O.  S.  160. 
***)  2377,0  E.  sind  beobachtet. 
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Aus  den  Beobachtungen  berechnete  Gleichung  : 
Vt  =  1  +  0,0,10389  t  +  0A67672  t^  +  0,0874992  t^; 
corrigirt  für  die  Ausdehnung  des  Glases  : 

Ve  =r  1  +  0,0^0672  t  +  0,0510061  t^  4-  0,0875268 
dii8  =  0,6781 ;  SV  =  164,8. 

3)  Naphtalin,  CoHg  =  127,7. 

Aus  1  kg  käuflichem  Naphtaiin  wurde  eine  constanl  bei 
317,1^  siedende,  bei  79^  schmelzende  Portion  herausfrp.<:tionirt ; 
<l79  Ä-:  0,982,  bezogen  auf  Wasser  von  0^. 

Ausdehmmgsbestimmung  [798,9  E.*)  bei  0^  =  1]  : 

Scheinbares  Yoiumen  : 


bei  beobachtet  berechnet 

97,6  1,0827  1,0829 

107.4  1,0915  1,0916 

130.7  1,1135  1,1129 
155,1  1,1366  1,1372 

173.8  1,1559  1,1557 

184.5  1,1671  '  1,1672 

193.6  1,1776  1,1774. 


Aus  deu  Beobachtungen  berechnete  Gleichung  : 
Vt  =  1  +  0,0,86192  t  —  0,0654456  t^  +  0,0842572  t«; 
corrigirt  für  die  Ausdehnung  des  Glases  : 

Vt  =  1  H-  0,0^88962  t  —  0,0656843  t^  +  0,0842722  t». 
Setzt  man  das  Volumen  beim  Schmelzpunlit  79^  =  i,  so 
erhält  man  statt  der  letzteren  Gleichung  den  AusdriM.k  : 

V  =^  1  +  0,0382314  r  +  0,0641550     -f-  0,0839971  r^ 
worin  t  =  t  —  79  ist. 

d2i7,i  =  0,8674;    SV  =r  147,2, 
Kopp**)  fand  den  Schmelzpunkt  79,2,  den  Siedepunkt 
216,4  bis  216,8*^  bei  747,6  mm,  dve,«  =  0,9770  bis  0,9778, 
SV  =  149,2***). 

*)  798,9  E.  sind  berechnet. 
**)  Di«se  Aunelen  »S,  32<> ;  U««,  170. 

Dabei  ist  C  —  12,  der  Siedepunkt  —  218<>  gesetzt. 


112  Lossen  u.  Zander,  spec.  Volumina 


4)  EexahydronaphtaUny  CioHu  =  i33,7. 

Dargestellt  nach  dem  von  Graebe  und  Guye*)  be- 
schriebenen Verfahren;  Siedepunkt  199^5^  bis  200,5;  do  == 
0,9419. 

1.  0,214  g  gaben  0,701  CO,  und  0,204  HjO. 

2.  0,2215  „      „      0,729    „      ^     0,2165  „ 

Berechnet  Gefunden 


1.  2. 

C  89,53  89,34  89,76 

H  10,47  10,62  10,88. 

Ausdehnungsbestimmungen  [2395,1  E.       bei  0*^  =  1] 


Scheinbares  Volumen 

bei 

beobachtet 

berechnet 

13,1 

1,0107 

1,0106 

26,3 

1,0215 

1,0215 

39,7 

1,0326 

1,0329 

64,5 

1,0546 

1,0548 

78,2 

1,0675 

1,0674 

96,2 

1,0848 

1,0846 

130,3 

1,1191 

1,1191 

154,3 

1,1456 

1,1454 

173,2 

1,1865 

1,1670. 

den  Beobachtungen  berechnete 

Gleichung 

=  1  +  0,0379830  t  +  0,Oo70012  t«  4-  0A1  »737  t'; 
corrigirt  für  die  Ausdehnung  des  Glases  : 
Vt  =  1  +  0,0382659  t  f  0,0672270  t«  +  0,0814935 
däoo  =  0,7809;    SV  =  171,2. 
Den  Siedepunkt  fanden  Graebe  und  Guye  ***^)  bei 
199,5  bis  200°;  nach  Beilstein 's  Handbuch  f)  liegt  er  bei 
195  bis  200^;  ebendaselbst  ist  do  =  0,952,  dgs  =  0,934  an- 
gegeben. 


♦)  Ber.  d.  deutsch,  chom.  Ges.  1«,  3031. 
**)  2395,1  E.  sind  beobachtet. 
***)  a.  a.  O. 

t)  Seite  1200.     Das  dort  eitirte  Journ.  d.  niss.  ehem.  Geg.  steti 
uns  nicht  zu  Gebot. 
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Ausdehnung  der  untersuchten  Flüssigheiten. 


Temperatur 

Hexahydro- 
toluol 

Hexahydro- 
isoxylol 

TT 

Naphtalin 

Hoxahydro-» 
naphialia 

TT 

0 

1,0000 

1,0000 

— 

1,0000 

xo 

1,0115 

1,0108 

— 

1,0083 

20 

1,0231 

1,0218 

— 

1,0168 

30 

1,0351 

1,0331 

1,0255 

40 

1,0475 

1,0448 

1,0343 

50 

1,0603 

1,0568 

1,0433 

60 

1,0737 

1,0693 

1,0525 

70 

1,0878 

1,0822 

— 

=  1,0000 

1,0619 

80 

1,1027 

1,0957 

1,0008 

1,0715 

90 

1,1185 

1,1097 

1,0091 

1,0813 

100 

1,1243 

1,0175 

1,0913 

110 

— 

1,1896 

1,0261 

1,1017 

120 

— 

1,0347 

1,112« 

130 

— 

1,0436 

1,1229 

140 

— 

— 

1,0527 

1,1339 

150 

— 

— 

1,0620 

J,1453 

160 

— 

— 

1,0715 

1,1569 

170 

1,0814 

1,1687 

180 

— 

1,0915 

1,1809 

190 

1,1020 

1,1934 

200 

1,1128 

1,2062 

210 

1,1239 

ßesprechang  der  Versuchsergebiiisse. 

1)  Vergleichung  metair.trjr  Kohlenwasserstoffe» 

Metamer  mit  dem  Hexa^/droisoxylol  ist  das  Caprylen. 
Gefunden  ist  : 

Aonaleu  der  Olt^mie  225.  Bd.  $ 
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für  Caprylen*)  SV  =  177,22 

für  Hexahydi-oisoxylol    SV  =  164,8 
"oTff.  12,42. 
Hexahydroisoxylol  liefert  bei  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure Trinilroisoxylol  *^*^),  enthält  demnach  voraussichtlich  sechs 
Kohlenstoffatorne  in  gleicher  oder  ähnlicher  Weise  mit  ein- 
ander verbunden  wie  das  Benzol ;  man  kann  ihm  die  Formel : 

CH, 

CH,j/NcH-CHs 
CH-CHs 

beilegen. 

Von  den  beiden  metameren  Kohlenwasserstoffen  hat  also 
derjenige,  welcher  einen  Bienzolkern  enthält,  das  kleinere 
spec.  Vol.;  der  Unterschied  ist  erheblich  gröfser,  als  bisher 
bei  metameren  Kohlenwasserstoffen  beobachtet  wurde. 

Metamer  mit  dem  Hexahydrotoluoi  ist  das  Heptylen.  Das 
spec.  Vol.  eines  Ueptylens  ist  noch  nicht  bestimmt  worden, 
läfst  sich  aber  aus  vorHegenden  Beobachtungen  ungefähr 
=2=  154,8  setzen***);  für  Hexahydrotoluoi  fanden  wir  SV 
=  141,8,  die  Differenz  13  zwischen  beiden  Zahlen  ist  also 
ungefähr  ebenso  grofs  wie  diejenige  zwischen  Caprylen  und 
Hexahydroisoxylol 

Dafs  ähnliche  Differenzen  zwischen  den  spec.  Vol.  der 
Hexahydrüre  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  CnHgn^« 

*)  Schiff,  diese  Aünalen  Ö»©,  89. 
**)  Wreden,  daselbst  i89f,  160. 

Schiff  fand  für  Amyleu,  CeHjo,  SV  «  109,95;  für  Caprylen, 
CgHi^,  SV  ™  177,22:  die  Differeuz  ist  67,27  oder  für  einen  Zu- 
wachs von  CHa  22,4,  woraus  für  CyHj«  SV  =  164,8  folgt.  — 
Tbarpe  fand  für  zwei  verschiedene  Hept4.ne  161,98  und  162,5; 
nach  den  Beobachtungen  von  Zander,  Schiff,  Weger  ist  an- 
zunehmen ,  dafs  das  spec.  Vol.  des  Hepiylens  um  7  bi0  8  Ein- 
heiten kleiner  als  danjtmg^  df.s  Heptans,  also  etwa  155  iat. 
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und  denjenigen  der  metameren  Olefine  sich  allgemeiner  finden 
werden,  ergiebt  sich  schon  aus  einer  Vergleichung  der  bei 
niedriger  Temperatur  bestimmten  spec.  Gewichte  : 

Hydrüre  der  aroioat.  Olefine*) 
Kohlenwasserstoffe  «) 
CßHi,  do    0,76  do  0,6997b)  ~  do  0,712«) 

do  0,702      —  do  0,712«) 
C7ns4  do    0,772  dtö,5  0,7026  0  —  0,7144») 

CgHt«  do    0,781  d,7  0,7217  b)  —  d^  0,723  0 

«)  Wreden,  diese  Annalen  166.  —  ^)  Hecht,  das,  llf», 

64.  —  c)  Jawein,  das.  105,  259.  -  ^)  Derselbe,  das.  255. 

—  «)  Pawlow,  das.  «f^H,  124.  —  0  Schorlemmer,  das.  180,  267. 

—  &)  Pawlow,  das.  ISS,  194.  —  ^)  MösHnger,  das.  1®5,  53.  — 
i)  Bouis,  das,  »S,  396. 

Schon  Wreden  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs 
die  Hydrüre  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  ein  beson* 
ders  hohes  spec.  Gewicht  haben.  Wir  schlössen  daraus,  dafs 
das  spec.  Vol.  derselben  entsprechend  klein  sein  werde;  der 
Versuch  hat  diesen  Schlufs  bestätigt.  Es  könnte  nur  dann 
anders  sein,  wenn  die  Hydrüre  einen  besonders  starken  Aus- 
dehnungscoefflcienten  besäfsen.  Nachdem  die  Ausdehnung  für 
mehrere  Glieder  der  beiden  metameren  Reihen  bestimmt  ist, 
haben  wir  unsere  Untersuchung  nicht  weiter  ausgedehnt,  weil 
die  Darstellung  der  Additionsproducte  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  in  einigermafsen  gröfseren  Quantitäten  sehr 
mühsam  ist.  Vorläufig  handelte  es  sich  für  uns  nur  um  den 
Nachweis,  dafs  die  Hydrüre  ein  erheblich  kleineres  spec.  Vol. 
als  die  Olefine  haben  und  um  die  annähernde  Bestimmung  der 


*)  Alle  angeführten  Olefine  sind  entweder  aus  Alkoholen  CnH^n-nO 
durch  Abspaltung  von  Wasser,  oder  aus  Chloriden  CßHga4*Cl, 
resp.  Jodiden  CnHju^.jJ  durch  Abspaltung  von  CIH,  resp.  JH 
erhalten.  Kohlenwasserstoffe  C^Hga,  die  auf  anderen  Wegen  er- 
halten sind,  werden  möglicherweise  ihrem  spec.  Vol.  nach  weder 
zu  den  Olefinen  noch  zu  den  Hydrüren  gehören ;  so  z.  B.  das 
durch  Polymerisation  des  Amylens  erhaltene  Diamylen,  die 
Hydrüre  der  Terpene  u.  s.  w. 
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Differenz.  Ganz  constante  Differenzen  sind  ohnehin  nicht  »u 
erwarten;  nachdem  nachgewiesen  ist,  dafs  die  spec.  VoL 
ujetamerer  Paraffine,  und  ebenso  diejenigen  metamerer  Homo- 
logen des  Benzols  kleine  Differenzen  zeigen,  sind  solche  auch 
bei  den  verschiedenen  Heptylenen,  Octylenen  u.  s.  w.,  und 
ebenso  bei  den  Hexahydrüren  der  verschiedenen  XyloJe, 
Cumole  i   s.  w.  zu  erwarten. 

Metamer  mit  dem  Hexahydronaphlalin  ist  das  Cymol 
Gefunden  ist  : 

für  Cymol^)  SV  184 

für  Hexahydronaphtalin    SV  =  171,2 
Differ.  12,8. 

Man  kann  im  Hexahydronaphtalin  wie  im  Naphtalin  selbst 
zwei  Benzolkerne  annehmen ;  danach  hat  das  Cymol  mit  einem 
Benzolkern  ein  gröfseres  spec.  Vol.  als  das  metamere  Hexa- 
hydronaphtahn  mit  zwei  Benzolkernen.  Die  Differenz  ist  un- 
gefähr eben  so  grofs  wie  diejenige  zwischen  den  Olefinen  CgHic 
und  CxHi4,  welche  keinen^  und  den  metameren  Hydruren, 
welche  einen  Benzolkern  enthalten. 

Aehnliche  Differenzen  werden  sich  für  andere  Hydrüre 
des  Naphtalins  und   metamere  Benzolabkömmlinge  ergeben, 
sicher  z.  B.  für  Naphtalintetrahydrür ,  für  welches  di2,5 
0,981       und  für  das  metamere  Phenylbutylen,  für  welches 
dj5,5  =  0,901  *^^*^)  beobachtet  ist. 

Die  grofse  Differenz  zwischen  dem  spec.  Vol.  der  Olefine 
und  demjenigen  der  metameren  Hydrüre  zeigt  von  neuem, 

*)  Abgerundetes  Mittel  aus  den  verschiedenen  Bestimmungen  von 
Kopp  (diese  Annalen  0#,  319),  Louguinine  (das.  Suppl. 
314),  Pisati  u.  Paternb  (Gazetta  chimica  1873,  664)  und 
Schiff  (diese  Ann.  »S«»,  94). 
**)  Gr a ehe,  Ber.  d.  dcut.  ohem.  Ges.  ß,  679. 
***)  Aronheim,  diese  Annalen  1.71,  228. 
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dafs  das  spec.  VoL  nicht  allein  von  dem  Grade  der  Sättigung 
der  in  der  Molekel  enthaltenen  mehrwerthigen  Atome,  son- 
dern überhaupt  von  der  Verkettung  derselben  abhängt.  In 
einem  Kohlenwasserstoff  C^Hie  können  alle  Kohlenstoffatome 
gesättigt  sein,  beispielsweise  wenn  ihm  die  oben  dem  Hexa- 
hydroisoxylol  beigelegte  Formel  zukommt.  Ein  solcher  Koh- 
lenwasserstoff kann  aber  auch  entweder  ein  Kohlenstoffatom, 
welches  nur  mit  zwei,  oder  zwei  Kohlenstoffatome,  welche 
nur  mit  drei  anderen  Atomen  direct  verbunden  sind,  enthalten; 
die  übrigen  sieben,  resp.  sechs  Kohlenstoffatome  müssen  ge- 
sättigt sein.  Der  Unterschied  zwischen  der  Sättigung  der 
einzelnen  Kohlenstoffatome  im  Caprylen  und  derjenigen  im 
Hexahydroisoxylol  kann  daher  nicht  grofs  sein.  Mit  der  von 
Schiff  gemachten  Annahme,  dafs  das  Vorhandensein  einer 
sogenannten  doppelten  Bindung  oder  Lücke  das;  Molecular- 
volumen  um  4  Einheiten  vergröfserl,  könnte  man  eine  Volum- 
differenz von  4  Einheiten  zwischen  Caprylen  und  Hexahydro- 
isoxylol erklären,  nicht  aber  die  gefundene  dreimal  so  grofse. 
Letztere  beweist,  wie  schon  bemerkt,  dafs  nicht  allein  die 
verschiedene  Sättigung  der  mehrwerthigen  Atome ,  sondern 
die  Atomverkettung  überhaupt  sehr  wesentlichen  Einflufs  auf 
das  spec.  Vol.  hat. 

Analoges  ergiebt  sich  aus  dem  Vergleich  des  Cymols 
mit  dem  Hexabydronaphtalin,  wenn  man  die  Voraussetzung 
macht,  dafs  beide  einen  ganz  gleich  constituirten  Benzolkern 
enthalten. 

2)  Vergleich  ung  wasserstoffreicherer  mit  wasserstoffärmeren 
Kohlenwasserstoffen. 
Nachfolgend  stellen  wir  die  spec.  Vol.  einer  Anzahl  von 
Kohlenwasserstoffen  mit  denjenigen  wasserstoffärmerer  von 
gleichem  Kohlenstoffgehalt  zusammen*). 

*)  Die  Zahlen  sind  den  Abhandlungen  von  Buff,  Thorpe,  ZaU' 
der,  Bohiff  und  Weg  er  entnommen« 
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Der  gleichen  Zusammenselzungsdifferenz  entspricht  gleiche, 
doppelter  und  dreifacher  Zusammenselzungsdifferenz  doppelte 
und  dreifache  Volumdifferenz. 

In  Bezug  auf  das  spec.  Vol.  verhalten  sich  demnach 
Toluol,  Isoxylol  und  Naphtalin  zu  den  zugehörigen  Hexa- 
hydruren  geradeso  wie  andere  ungesättigte  KohlenwasserslolTe 
zu  den  zugehörigen  wasserstoffreicheren. 

3)  Zur  Constitution  des  Benzols, 

Schiff*)  hat  aus  dem  spec.  Vol.  der  Kohlenwasserstoffe 
geschlossen,  dafs  die  KohlenstolTatome  im  Benzolkern  gesättigt 
sind,  indem  jedes  mit  drei  anderen  Kohlenstoffatomen  und  mit 
einem  WasserstofFatom  direct  verbunden  ist.  Schiff  nimmt 
an ,  dafs  das  spec.  Vol.  des  Wasserstoffatoms  constant  ist ; 
unter  dieser  Voraussetzung  ist  das  Vol.  des  KohlenstofTaloms 
in  den  ParalTmen  eben  so  grofs  als  im  Benzol  und  seinen 
Homologen,  in  den  Olefinen  und  im  Styrol  dagegen  grofser 
als  in  den  erstgenannten  Kohlenwasserstoffen;  daraus  folgert 
Schiff,  dafs  die  Kohlensloffatome  im  Benzol  auf  gleicher 
Stufe  der  Sättigung  stehen  wie  in  den  Paraffinen. 

Wir  kommen  auf  Grund  unserer  Beobachtungen  zum 
gerade  entgegengesetzten  Schlufs,  indem  wir  die  Benzolkoh- 
lenwasserstoffe nicht  mit  den  Olefinen,  sondern  mit  ihren 
eigenen  Hexahydrüren  vergleichen.  Da  die  Atomverkettung 
von  wesentlichem  Einflufs  auf  das  spec.  VoL  ist,  so  ist  es 
geboten,  in  erster  Linie  Vierbindungen  mit  gleicher  Atom- 
verkettung mit  einander  zu  vergleichen.  Dabei  ergiebt  sich, 
wie  schon  bemerkt,  dafs  Toluol,  Xylol  und  Naphtalin  ihrem 
spec.  Vol.  nach  eben  so  gut  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe 
sind  als  Amylen,  Styrol  und  DiallyL 

Wir  behaupten  keineswegs,  dafs  unsere  Versuche  die 


^)  Diese  Aiinaien  303. 
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Frage  nach  der  Constitution  des  Benzols  entscheiden,  wohl 
aber,  dafs  die  bis  jetzt  vorliegenden  Beobachtungen  über  die 
spec.  Vol.  nicht  gegen,  sondern  für  die  Ansicht  sprechen, 
dafs  im  Benzol  jedes  Kohlenstoffatom  mit  nur  zwei  anderen 
KohlenstolTatomen  direct  verbunden  ist. 

Denselben  Schlufs  hat  Brühl*)  aus  dem  Lichtbrechungs- 
vennögen  des  Benzols  gezogen  T  h  o  m  s  e  n  **^)  dagegen 
hat  aus  der  Verbrennungswärme  des  Benzols  geschlossen, 
dafs  jedes  einzelne  Kohlenstoffatom  in  demselben  mit  drei 
andern  direct  verbunden  ist.  Es  wäre  von  Interesse,  vi^enn 
Thomsen  seine  Untersuchungen  ausdehnte  auf  die  Olefine 
und  die  mit  denselben  metameren  Hydrüre,  Nach  den  von 
ihm  aufgestellten  Sätzen  f)  dürfte  zwischen  der  Bildungswärme 
des  Caprylens  und  derjenigen  des  Hexahydroisoxylols  hoch- 
stense  in  Unterschied  von  von  14570^  sein;  nur  der  Versuch 
kann  darüber  entscheiden,  ob  der  Unterschied  nicht  gröfser  ist. 

Königsberg,  21,  Juni  1884. 


*)  Diese  Annalen  SOO,  98. 
**)  Ob  mit  Recht,  das  lassen  wir  dahingestellt.    Die  Untersuchungen 
von  Bernheimer  und  Nasini  (Gaz.  chim.  1883,  317),  sowie 
diejenigen  von  Kanonnikow  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  Ä®,  3047) 
stehen  theilweise  mit  Brüh  Ts  Annahme  im  Widerspruch. 
♦**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  Ä»,  1808. 
t)  Daselbst  13,  IdSS. 


Geschlossen  am  17.  Juli  1884. 
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HittheiluBg  ans  Am  physikaHseli  cliemiseheii  Institut  der 
ÜEiversität  Leipzig. 

üeber  Carbonsäiiren  synthetisch  erhaltener 
Pyridiübasen ; 
VOR  Richard  MichaeL 
(EingeUnfen  den  U.  Juni  1884.) 

Die  Carbonsäuren  der  Pyridinbasen  haben  in  neuerer 
Zeit  eine  erhöhte  Bedeutung  dadurch  erlangt,  dafs  man  ihre 
nahen  Beziehungeii  zu  den  natürlichen  Alkaloiden^  jenen 
wegen  ihrer  physiologischen  Wirkungen  hochgeschätzten,  be^ 
sugiich  ihrer  chemischen  Constitution  erst  wenig  erforschten 
Verbindungen,  erkannt  hat.  Da  sie  unter  den  Oxydalions** 
producten  der  letzteren  aufgefunden  worden  sind,  so  ist  mit 
Sicherheit  anzunehmen,  dafs  die  Alkaloide  selbst  als  compit^ 
Giriere  Pyridinderivate  aufzufassen  sind. 

Die  vor  Kurzem  auf  synthetischem  Weg  erhaltenen  aahl- 
reicben  pyriduiartigen  Verbindungen*)  geben  die  Mögßchkeit 
der  Darsteliuftg  einer  grofsen  Zahl  Carbonsäuren  von  Pyridin- 
basen an  die  Hand« 

Zu  der  vorliegenden  Arbeil,  welche  auf  Veranlassung 
des  Herrn  Dr.  Hantzsch  ausgeführt  wurde,  diente  als 
AasgangsmateriBl  der  CotHdindicarbonsäurediäthyläther  s== 
C5N(CH8)8(COOC2H5)2,  dessen  Darstellung  An».  Chem-  «15, 
2i  gegeben  ist» 

Aus  demselben  entsteht  durch  Verseifung  mit  alkoholi-* 
schem  Kali  die  Collidindicarbonsäure  =  C5N(CH8)3(COOH)j, 
welche  durch  Erhitzen  unter  COa-Abspaltung  Collidinmono- 
carbonsaure  =  C5NH(CH3)aCOOH  liefern  konnte.   In  gleicher 


i  *)  Ana.  Cbem.  S^IS,  1  bi«  82. 
*  AQaalett  4|er  Chvmie  226.  Bd. 
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Weise,  wie  nun  durch  Oxydation  der  CoUidindicarhonsänre, 
resp.  der  in  ihr  enthaltenen  drei  Methyle,  successive  Luli- 
dintricarbonsäure,  Picolintetracarbonsäure  und  endlich  Pyridin- 
pentacarbonsäure  erhalten  wurden*),  so  liefs  sich  voraus- 
sichtlich auch  die  CoUidinmonocarbonsilure  zu  Lutidindicar- 
bonsäure,  Picolintricarbonsäure  und  Pyridintetracarbonsäure 
oxydiren. 

Die  CoUidinmonocarbonsäure  entsteht  nun  «war  durch 
Erhitzen  der  Dicarbonsäure,  jedoch  erst  in  so  hoher  Tempe- 
ratur^ dafs  nicht  nur  ein  Theil  der  gebildeten  Monocarbon- 
säure  weiter  verändert  wird,  sondern  auch  der  gröfste  Theil 
der  angewandten  Dicarbonsäure  unter  Abscheidung  von  Kohle 
sich  zersetzt. 

In  einem  Retörtchen  erhitzt,  stöfst  die  Collidindicarbon- 
säure  stark  nach  Collidin  riechende  Dämpfe  aus,  während  sie 
dabei  zum  Theil  schmilzt.  Die  an  der  Gefäfswand  entstan- 
denen öligen  Streifen,  welche  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarren,  enthalten  die  gebildeCe  Monocarbonsäure.  Dieselbe 
läfst  sich  leicht  durch  kaltes  Wasser  ausziehen;  sie  wurde 
am  Schmelzpunkt  und  an  der  charakteristischen  Krystallform 
als  identisch  mit  der  atf  anderem  Weg  erhaltenen  Säure  er- 
kannt. 

Die  sehr  geringe  Ausbeute  an  der.  nach  obigem  Ver- 
fahren gewonnenen  Säure  liefs  die  Auffindung  einer  ausgiebi- 
geren Darstellungsweise  wünschenswerth  erscheinen.  Dieselbe 
besteht  kurz  in  Folgendem  : 

Durch  VerseifuDg  nur  einer  Carbäthoxylgruppe  im 
Collidindicarbonsäureäther  sollte  zuerst  der  saure  Aether 
=  C5N(CH8)3(COOC2Hä)COOH  dargestellt  werden,  weicher 
durch  COa-Abspaltung  den  Aether  der  Monocarbonsäure 
=  C5NH(CH8)sCOOC2H55  dieser  aber  durch  Verseifung  die 

*)  Ana.  Chem.  52. 
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CoUidiacarbonsäure  ==:  C5NH(CH3)3COOH  liefern  konnte.  Der 
Versuch  bestätigte  diese  Vermuthung  in  jeder  Beziehung. 

Der  aus  dem  Collidindicarbonsäureather  durch  Verseifen 
mit  genau  der  berechneten  Menge  alkoholischem  Kali  ge- 
wonnene,  kryslallisirende  saure  Aether  gebt  durch  einfache 
trockene  Destillation  in  den  flüssigen  Monocarbonsäureäther 
über;  dieser  wird  durch  alkoholisches  Kali  glatt  zum  Kalisalz 
der  CoHidincarbonsäure  verseift. 

Was  die  Darstellung  des  Collidindicarbonsäureäthers,  des 
Ausgangsmaterials,  betrifft,  so  wurde  dieselbe  durch  einige 
kleine  Abänderungen  des  früheren  Verfahrens  etwas  abge- 
kürzt, und  zugleich  die  Ausbeute  an  dem  Präparat,  die  ohne- 
hin schon  circa  50  pC.  von  der  theoretischen  betrug,  erhöht. 
Acetessigäther  und  Aldehydammoniak  wurden  nämlich  in 
gröfseren  Portionen  (zu  2  bis  300  g)  auf  einmal  condensirt^ 
der  gebildete  Hydroäther  jedoch  nicht  durch  verdünnte  Salz- 
säure abgeschieden,  sondern  die  durch  ausgeschiedenes  Wasser 
getrübte  Flüssigkeit  mit  Alkohol  bis  zur  Klärung  versetzt. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  der  Hydroäther  hinreichend  rein  aus 
und  wird,  durch  Absaugen  von  der  Mutterlauge  befreit,  wie 
gewöhnlich  oxydirt.  Letztere  liefert,  für  sich  mit  salpetriger 
Säure  behandelt,  noch  beträchtliche  Mengen  von  CoUidin- 
dicarbonsäureäther,  welcher  durch  Ausschütteln  mit  Salzsäure 
und  Ausfällen  der  sauren  Lösung  durch  Alkali  gewonnen 
und  durch  Destillation  gereinigt  wird. 

Es  wurden  auf  diese  Weise  erhalten  :  Aus  300  g  Acet- 
essigäther ass  158  g  CoUidindicarbonsäureäther  als  erstes 
Destillat  und  40  g  aus  den  Mutterlaugen,  zusammen  198  g 
=  66  pC.  der  theoretisch  möglichen  Ausbeute. 

Aus  200  g  Acetessigäther  ^  104  g  als  erstes  Destillat 
und  25  g  aus  der  Mutterlauge,  zusammen  129  g  —  65  pC. 

9* 
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CoUidiadicarbonäthersäur«,  C^Ni/ Hsj^COOCaH^COOH. 

Zur  Bereitung  dieses  sauren  Aethers  der  CoUidindicarbon- 
säure  wird  Collidindicarbonsäurealher  mit  der  zur  Verseifung 
einer  Carbällioxylgruppe  nöthigen  Menge  titrirter  alko- 
holischer Kalilauge  längere  Zeit  am  Rückflufskühler  erwärmt^ 
bis  sich  eine  Probe  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  ziemlich 
klar  in  Wasser  löst.  Das  durch  Eindampfen  vom  Alkohol 
befreite,  durch  ausgeschiedenes  Kalisalz  des  sauren  Aethers 
allmählich  fest  gewordene  Verseifungsproduct  wird  mit  Wasser 
aufgenommen  und,  da  zu  gleicher  Zeit  etwas  coUidindicarbon^ 
saures  Kali  entstandejn,  demnach  ein  äquivalenter  Theil  des 
neutralen  Aethers  unangegrifTen  blieb,  letzterer  mit  wenig 
Benzol  oder  Aether  ausgeschüttelt.  Die  braungefärbte  wässe- 
rige Lösung  des  Kalisalzes  wird  mit  der  auf  das  angewandte 
Kali  berechneten  Menge  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol 
ausgekocht,  bis  sich  derselbe  nicht  mehr  färbt.  Der  saure 
Aeiher  wird  hierdurch  gelöst^  Chlorkalium  bleibt  im  Ruckstand. 

Nach  Entfernung  eines  etwaigen  Ueberschusses  an  Salz- 
säure durch  etwas  Silberoxyd  erhält  man  den  Körper  durch 
zweimaliges  (Tmkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  rein. 
0,2825  g  gaben  0,6268  CO,  und  0,1630  H^O. 

Berechnet  für  Gefunden 

C  60,76  60,38 

H  6,32  6,40. 

Die  CoUidindicarbonäthersäure  löst  sich  leicht  in  heifsem 
Alkohol,  daraus  in  radial  gruppirten  Nadein  krystallisirend, 
sehr  leicht  selbst  in  kaltem  Wasser,  dagegen  sehr  schwer  in 
Aether.  Die  Löslichkeitsverhältnisse  des  sauren  Aethers 
stehen  also  im  scharfen  Gegensatz  zu  denen  der  freien  Säure, 
welche  in  Alkohol  fast  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich  ist. 
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Aus  Wasser  krystaUisirt  die  Aetbersätire  fn  langen  glän- 
zenden Prismen,  die,  eine  Lange  von  10  bis  15  mm  erreichend^ 
ziertiche  Rosetten  bilden.  Bei  langsamer  Verdunstung  der 
wässerigen  Lösung  erbalt  man  dicke,  regelmäf&ig  ausgebtir» 
deta  Prismen  von  anscheinend  monokiinem  Habitusiw 

Die  2  Mol.  Krystallwasser,  welche  der  saure  Aether  ent-* 
baii^  entweichen  langsam  beim  Stehen  an  der  Luft,,  schnell 
bei  120<'. 

0^6830  g  der  gepulrerten  Substanz  verioreu  bei  14aig]geiii  Stohea 
8B  der  Luft  0,0905  Wasser.  Das  Gewicht  <!e8  »o  getrock* 
neten  Pulvers  blieb  aucb  nach  dem  Erhitzen  auf  120^  con- 
stant. 

Berechnet  für  Gefunden 
C  18,18  18,25. 

Beim  langsamen  Verwittern  an  der  Luft  werden  beson- 
ders einzelne  Flächen  (die  Endflächen)  zuerst  corrodirt,  so 
dafs  sie  ein  emailartiges  Ausseben  gewinnen,  während  die 
äbrigen  Fluchen  langer  glänzend  bleiben. 

Der  wasserfreie  saure  Aether  sebmilzt,  im  Capiltarrohr 
erhitzt,  bei  157*^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  Seine  wässe- 
rige mit  Ammoniak  neutralisirte  f  nicht  zu  verdünnte  Lösung 
giebt  mit  Kupfersulfat  eine  blaugräne  flockige  Fällung,  welche 
beim  Kochen  dichter  wird^  mit  Blei*  und  Silbernilrat  dicke 
weifse  Niederschläge;  das  Silbersalz  löst  sich  beim  Erhitzen. 

Kalksaize,  sowie  Mangan-,  Aluminium-  und  Chrorosalze 
geben  keine,  Barytsalze  nur  eine  unbedeutende  Fällung. 

Die  Ausbeule  an  saurem  Aether  der  Colüdindicarbonsäure^ 
betrögt  circa  66  pC,  der  theoretischen.  Es  wurden  aus  62  g 
Dicarbonsäureäther  36,6  g  saurer  Aether  erhalten* 

Von  den  Salzen  der  Collidindicärbonäthersäure  ist  das 

Süberaalz  sehr  charakteristisch.  Es  erwies  sich  durch 
die  Analyse  als  ein  saures  Salz  Ton  der  Formel  : 

C5N(CH5),COOC,HjCOOÄg .  C>N(CHg),CX>0C,H6C00H  -f  H^O 
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Eine  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  kochend  heifs  ge- 
sättigte wässerige  Lösung  des  siiuren  Aethers  scheidet  beim 
Erkalten  fast  sämmtliches  Silbersalz  krystallinisch  aus;  ver- 
dunntere  Lösungen  setzen  es  in  dickeren  Kryställchen  ab. 
Aus  den  Mutterlaugen  läfst  sich  durch  Eindampfen  noch 
etwas  grau  gefärbtes  Salz  gewinnen.  Es  stellt  stark  glän- 
zende kleine  Prismen  des  monokline«  Systems  dar  und  ist 
^vollkommen  licht-  und  luftbeständig.  Sein  Krystallwas&er  ent- 
weicht bei  120^ 

0,2680  g  verloren  0,0070  HjO. 
0,1670  g  verloren  0,0050  H,0. 

Berechriet  für  Gefunden 
(C\,Hj404N),HAg  +  H^O  5J— 

H,0  3,00  2,81  2,99. 

0,3350  g  trockener  Substanz  gaben  0,0625  Äg. 
0,3310  g  trockener  Substanz  gaben  0,6005  CO«,  0,1405  H^O  und 
0,0620  Ag. 

Berechnet  für 
(C,,H,404N),HAg 

C  49,56 
H  4,99 
Ag  18,58 

Zinksalz,  [C5N(CH3)3(COOC,Ho)COO],Zn  +  SH^O.  — 
Dieses  besonders  schön  krystallisirende  Saiz  wird  erhalten 
durch  Sättigen  einer  heifsen  wässerigen  Lösung  des  sauren 
Aethers,  oder  seiner  weiter  unten  aufgeführten  Salzsäure- 
verbindung mit  Zinkoxyd  oder  Carbotiat.  Die  fütrfrte  Lösung 
scheidet  beim  Verdunsten  lange ,  rosettenförmig  gruppirle, 
glashelie  Prismen  ab.  Concentrirte  Lösungen  geben  seide- 
glänzende,  radialfaserjge  Aggregationen  von  feinen  Nädeichen. 

Sein  Krystailwasser  verliert  das  Zinksalz  zum  Tlieil  schon 
an  der  Luft,  indem  hierbei  die  KrysiaUe  undurchsichtig  wer- 
den und  zerfallen. 


Gefunden 
~  iT" 

—  49,48 

-  4,71 
18,65  18,12. 
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0,6975  g  verloren  bei  140^'  0,ö855  HgO. 

Berechnet  für  Gefunden 

HjO  14,35  14,30. 

0,5! 20  g  getrocknetes  Salz  gaben  0,0790  ZnO  (als  Carbonat  gefällt 
and  als  ZnO  gewogen). 

Berechnet  für  Gefunden 
(C,Ä404N),Zu 
Zn  12,10  12,10. 

Beim  Trocknen  in  ihöherer  Temperatur  färbt  sich  das 
Saiz  gelblich.  In  heifsem  Wasser  ist  es  leicht,  schwerer  in 
kaltem  löslich.  Auf  dem  Plalinblech  erhitzt,  schmilzt  es  zu- 
erst in  seinem  Kryslallwasser,  verkohlt  dann  unter  Ausgabe 
von  Coliidindämpfen  und  hinterläfst  ZnO.  Seine  wässerige 
Lösung  scheint  sich  beim  Kochen  unter  Abscheidung  von 
Zn(0H)2  theil weise  zu  zersetzen. 

Dem  Zinksaiz  schHefst  sich  an,  als  gleich  gut  krystalli*- 
sirend,  das 

üadmiumsalz,  [C5N(CHs)3(COOCgH5)2COO]2Cd  +  AlA^O. 
—  Wie  das  Zinksalz  durch  Kochen  einer  wässerigen  Lösung 
des  sauren  Aethers  mit  Cadmiumcarbonat  oder  Hydroxyd  er- 
halten, schiefst  es,  nach  dem  Einengen  der  filtrirten  Lösung, 
in  gestreiften,  seideglänzenden  Prismen  an,  die  sich  in  con- 
centrirter  Lösung  zu  Warzen  vereinigen.  Seine  Löslichkeits- 
verhältnisse  sind  diejenigen  des  Zinksalzes.  Auf  120"  erhitzt, 
verhert  es  sein  Kryslallwasser  vollständig. 

0,2375  g  verloren  beim  Trocknen  0,0255  g. 

Berechnet  für  Gefunden 
(Ci,H,404N)8Cd  +  4H80 
HgO  10,96  10,98. 

0,2120  g  wasserfreier  Substanz  gaben  0,0550  CdS. 

Berechnet  für  Gefunden 
(C\Ä404N)aGd 
Cd  19,69  20,14. 

Auf  dem  Piatinblech  plötzhch  stark  erhitzt,  verknktert  es 
zum  gröfsten  Theil.    Es  schmilzt  nicht  in  seinem  Krysiall- 
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Wasser.  Bei  stärkerem  Giuheti  giebt  es  Cotlidiniiäinpfe  ttos 
md  hinteriäfst  braunes  CdO* 

Kupfersah,  [C5N(CH8)3(COOC2H5)COO],Cu.  —  Das 
durch  Fällung  erhaltene  amorphe  Sah  wurde  nicht  näher 
untersucht ;  das  hier  beschriebene  wurde  auf  gleiche  Weise, 
wie  das  Zink-  und  Cadmiumsaiz^  dargestellt.  Beim  Eindampfen 
der  filtrirten  Losung  scheidet  es  sich  am  Boden  des  Gefäfses 
als  indigblaues  Krystatlpulver  aus^  während  die  uberstehende 
Flüssigkeit  grün  gefärbt  ist.  Durch  Trocknen  vom  anhängen- 
den Wasser  befreit  stellt  es  ein  violettes  Pulver  dar.  Die 
Krystailform  des  Salzes  ist  charakteristisch  für  dasselbe.  Es 
bildet  dünne ^  mikroskopische  Schüppchen,  welche  scheinbar 
durch  2  Kreisbogen  begrenzt  sind. 

In  Wasser  ist  es,  einmal  ausgeschieden,  vollständig  un- 
löslich, auch  hält  es  kein  solches  gebunden. 

0,2245  g  hmterliersen  beim  Glühen  0,0325  CaO. 

Bereclinet  für  Gefunden 

(C,Hu04N),Cu   — uT 

Ctt  11,85  U,5S  U,61. 

Calciumsatz,  [C9N(CH3)3(COOCA)COO],Ca  +  3HgO, 
Analog  den  vorhergehenden  Salzen  durch  Sättigung  einer 
heifsen  Lösung  der  Aeihersäure  mit  Calciumcarbonat  erhalten, 
scheidet  es  sich  beim  Eindampfen  in  zusammenhängenden 
Krystallkrusten  ab,  welche  aus  feinen  Nädelchen  bestehen« 
Sein  Kry  stall  Wasser  wird  erst  durch  Erhitzen  auf  180"  aus-*» 
getrieben» 

0,3040  g  veirloren  0,0290  HsO. 

Berechnet  für  Gefunden 
(Cj,Ht404N)sCa  +  SHaO 
H,0  9,54  0,53. 

0,2745  g  wasserfreies  Sals  gaben  geglüht  0,0315  CaO. 

Berechnet  für  Gefunden 

Ca  ?,81  8,19. 

Das  Kaifesabs  ist  leicfai  löslich  in  Wasser,  auch  löslich 
in  Alkoboi. 
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Baryummh,  [CftN(CH3)3(COOCiH5)COO]tBa  +  SH^O.  ~ 
Bs  wird  wie  dasi  Calciumsalz  erhalten  und  ist  diesem  auch  im 
Ansehen  sehr  ähnlich.  In  kaltem  Wasser  löst  es  sich  schwerer, 
leicht  in  heifsetn,  unlöslich  da^^egen  ist  es  in  Alkohol,  weshalb 
man  es  sweckmäfsig  damit  «usfäiU. 

Das  durch  Alkohol  abgeschiedene  Salz  enthält  nur  1  Mol. 
Krystallwasser,  welches  schon  bei  120'*  entweicht. 

0,22S6  g  yerioren  0,0060  HtO. 

Berechnet  für  Gefandea 
(Ct,Ht^04N)jBa  +  HjO 
H,0  2,39  2,68. 

Das  aus  Wasser  krystallisirte  Salz  verliert  seine  3  Mol« 
KryslaHwasser  erst  bei  160^. 

0,2920  g  nahmen  0,0245  ab. 

Berechnet  für  Gefunden 
(C,«HH04N)8Bft  +  3H,0 
HgO  8,14  8,39. 

0,21     g  wasserfreies  Salz  gaben  geglüht  0,0685  BaCOg. 

Berechnet  für  Gefunden 
(CtsH„04N)tBa 
Ba  22,49  21,85. 

Das  Kaliiimsalz^  wie  es  durch  Verseifung  des  CoUidin- 
dicarbonsaureathers  mit  i  MoL  KOH  erhalten  wird,  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser  und  zerfliefstich.  Es 
krystallisirt,  wie  das  colKdindicarbonsaure  Kalium,  in  strahligen 
Massen« 

Femer  wurden  dargestellt,  jedoch  nicht  anslysirt,  ein 
Nicketsalz,  welches  in  biafsgrünen  Prismen,  und  ein  Ow^ck- 
silberoxydulsate,  welches  in  dicken  Täfelchen  krystallisirt. 

ChlorwaaserstoffcoUidintilicarhQnätkersäure^ 
CftNCCHOeCCOOCgH  ;)COOH .  HCL 

Aehnlich  wie  die  Coilidindicarbonsäure ,  liefert  auch  ihr 
saurer  Aether  eine  Verbindung  mit  Salzsäure.  Durch  Ver- 
setzen einer  alkoholischen  Losung  der  Aethersäure  mit  Safab- 
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säure  und  freiwiliiges  Verdunsten  resuUirt  sie  in  dicken^ 
durclisichtigen,  würfelähnliclien  Krystallen,  die  nach  einmaligem 
ünikrystaüisiren  aus  heifsem  Alkohol  rein  sind. 

0.3395  g  gaben  0,1808  AgCl  =  0,0447  Cl. 

0,2725  g  gaben  0,1398  AgCl  =  0,0346  CL 

Berechnet  für  Gefunden 
CtÄ^CN  .  HCl   '  

Cl  12,97  13,16  12,68. 

Die  Verbhidurig'  schmilzt  bei  178^  unter  starkem  Schäumen 
(Salzsäureabspaltung).  Sie  ist,  im  Unterschied  von  der  ent- 
sprechenden Ver}»indung  der  CoUidindicarbonsäure,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  besonders  in  heifsem,  und  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser;  theilt  aber  mit  derselben  den  starken  unangenehm 
sauren  Geschmack. 

Platindoppelsalz,  [C5N(CH3),(COOC2H5)COOH .  HClj^PtCU- 
—  Durch  Vermischen  einer  salzsäurehaliigen  alkoholischen 
Lösung  der  Aethersäure  mit  alkoholischem  Platinchlorid  und 
Verdunsten  der  Lösung  wird  es  in  rothen,  anscheinend  rhom- 
bischen Tafeln  von  beträchtlichem  Umfang  und  starkem  Glanz 
erhalten.  Einmal  auskrystallisirt,  löst  es  sich  nur  schwierig 
wieder  in  kaltem  Alkohol.  Leicht  wird  es  von  Wasser  auf- 
genommen und  krystallisirt  daraus  in  grofsen  breiten  Prismen, 
welche  2  Mol.  Krystallwasser  enthalten. 

0,2410  g  verloren  bei  120<>  0,0100  H^O. 

Berechnet  für  Gefanden 
(CUH16O4N  .  HCl),PtCl4  +  2  H,0 
H»0  8,94  4,14. 

0,2900  g  wasserfreien  Salzes  gaben  0,0645  Pt. 
0,2265  g  wasserfreien  Salzes  gaben  0,0505  Pt. 

Berechnet  für  G-efunden 

(c„H,604N .  HCi),ptci4  T""" — TT 

Pt  22,32  22,29  22,24. 

Das  wasserfreie  Salz  schmilzt,  im  Capillarrohr  erhitzt, 
bei  219^  unter  starkem  Schäumen  zu  einer  gelbrothen  Flüs- 
sigkeit. 
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Co llidin  m  on  oca  rbon  säiireäth  er,  C5N  H ( €113)3 CO 0 Cg  H 5 . 

Dii3ser  Körper  wurde  schon  von  Hantzscb  erhalten  und 
2war  durch  Oxydation  des  aus  dem  Hydrocollidindicarbon- 
säureälher  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  entstandenen  Hydro- 
collidumionocarbonsäureäthers*).  Die  sehr  geringe  Ausbeute 
an  der  Hydroverbindung  verhinderte  jedoch  die  weitere  Unter- 
suchung seines  Oxydationsproriuctes.  Die  Existenz  desselben 
wurde  durch  Analyse  seines  Piatindoppelsalzes  nachgewiesen, 
welches  bei  194^  zi\  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit  schmilzt. 
Leichter  und  in  gröfeerer  aMenge  läfst  sich  der  Collidincarbon- 
säureäther  aus  der  Collidindicarbonäthersäure  durch  Abspal- 
tung von  COj{  gewinnen. 

Die  Aethersäure  schmilzt,  im  Kölbchen  erhitzt,  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit;  erhält  man  sie  längere  Zeit  im  Schmelzen, 
so  steigen  bald,  unter  gelindem  Schäunjen,  zahlreiche  Gas- 
blasen auf.  Nach  und  nach  geräth  die  Flüssigkeit  in's  Sieden 
und  es  destiliirl,  während  das  Thermometer  rasch  bis  ca.  250^ 
steigt,  ein  farbloses,  schwach  nach  ColUdin  riechendes  Oel 
ab.  Aus  der'  zwischen  250  bis  260^'  übergegangenen  Portion, 
welche  den  gröfsten  Theil  des  Gesammtdestillals  ausmacht, 
gewinnt  man  durch  wiederholtes  Fractioniren  ein  bei  255  bis 
256^^  (uncorr.)  siedendes  farbloses  Oel,  von  schwachem 
aromatischem  Geruch. 

Für  die  Folge  wurde  übrigens  nicht  reiner  saurer  Aether 
der  Destillation  unterworfen,  sondern  sein  alkoholisches  Extract, 
wie  es  durch  Auskochen  des  mit  titrirter  Salzsäure  ver- 
dampften Verseifungsproductes  erhalten  wurde. 

Die  Ausbeute  an  Collidincarbonsäureäther  ist  eine  be- 
friedigende. 

Aus  260  g  Dicarbonsäureäther  wurden  80  g  Monocarbon- 
säureäther  gewonnen.    Für  sauren  Aether  66  pC>  Ausbeute 

*)  Ana,  Chem.  dfll»,  42. 


Michael^  über  Carbonsäuren 


gerechnet,  ergiebt  sieb  ais  Ausbeute  an  Monocarbonsäureäther 
57  pC.  von  der  theoretischen  Menge. 

Aus  126  g  Dicarbonsaureäther  resuUirten  40  g  Mono- 
carbonsäureäther, nach  obigen  Verhaltnissen  eine  Ausbeute 
von  58  pC. 

0,2430  g  gaben  0,6066  CO,  und  0,1780  H,0. 

$     1»  tO,d  ebcm.  N. 

Berechnet  für  Gefonden 

t  Ht»0,N  L  IL 

C             68,39  68,07  — 

H               7,77  7,89  — 

N               7,25  —  7,0$. 

Der  CoHidincarbonsäureather  zeigt  grofse  Aehnlichkeit 
mit  dem  Picarbonsäureather,  besonders  in  seinen  Salzen.  Er 
ist,  frisch  destillirt,  farblos,  etwas  leichter  beweglich  als  der 
letztere  und  färbt  sich  nach  und  nach  gelb.  Sein  spec.  Ge^^ 
wicht  beträgt  i.03t5  bei  15^  In  Aether,  Alkohol,  Benzol, 
Chloroform  löst  er  sich  leicht,  ebenso  wird  er,  vermöge  seines 
basischen  Charakters,  von  verdünnten  Mineralsäuren  auf<- 
genommen.  Krystallisirte  Verbindungen  mit  Säuren  konnten 
jedoch  nicht  erhalten  werden;  Alkalien  scheiden  ihn  aus  den 
sauren  Lösungen  unverändert  wieder  ab. 

Platindoppehalz,  [C5NH(CHs)3(COOC,Hs) .  HCiJaPtCU.  ~ 
Auf  bekannte  Weise  erhalten,  krystallisirt  es,  bei  freiwilliger 
Verdunstung  der  Lösung,  in  dicken,  rothgelben  Prismen  von 
Glasglanz«  Einmal  auskrystallisirt,  löst  es  sich  nur  langsam 
wieder  in  Alkohol.  Durch  Aether  wird  es  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  als  gelbes  Oel  gefällt,  welches  beim  Umrühren 
zu  einem  Haufwerk  gelber  Kryställchen  erstarrt.  Das  Salz 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  krystallisirt  jedoch  wasserfrei. 

Im  Capillarrohr  erhitzt,  schmilzt  es  bei  193^  zu  einer 
dunkelrothen  Flüssigkeit,  erweist  sich  also  als  identisch  mit 
dem  von  Hantzsch  analysirten  Salze» 
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0^1870  g  gaben  geglüht  0,0385  Pt 


0,1876  g     n      0,2290  CO,  und  0,0725  H,0. 


Berechnet  für 


Gefunden 


C  33,08  33,33 

H  4,01  4,29 

Pt  24,69  — 


24,46. 


II. 


Das  nach  der  Verbrennung  zurückbleibende  Platin  ist 
sehr  voluminös,  weshalb  es  nicht  ohne  Verlust  bestimmt 
werden  konnte.  Der  CoUidincarbonsaureather  vereinigt  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Jodmethyl.  Das  Ge^ 
misch  beider  Flüssigkeiten  wird  allmählich  trübe  und  scheidet 
weifse  Madeln  der  Jodmethylverbinduny  ab,  C5NH(CHs)s 
COOC3H5  •  CH^J;  die  ausgeschiedenen  Krystaile  werden  in 
wenig  Alkohol  gelöst  und  mit  Aether  bis  Eur  gelinden 
Trübung  versetzt.  Nach  kurzer  Zeit  ist  das  Gefafs  mit 
langen  seideglanzenden  Nadeln  des  Jodmethylats  erfüllt. 
0,2610  g  Bubstainz  gaben  0,1950  AgJ  »  0,1054  J. 


Die  Verbindung  ist  sehr  leicht  iösiich  in  W^asser,  jedoch 
luftbeständig,  ebenso  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.   Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  128^. 

GolUdinmonocarbonaäure,  C&NH(CH3)sC00H  +  2  HfO. 

Der  Coliidincarbonsäureäther  wird  durch  längeres  Er«* 
wärmen  mit  alkoholischem  Kalt  glatt  in  das  Kalisalz  der 
CoUidinmonocarbonsäure  verwandelt.  Die  freie  Säure  läfst 
sich  hieraus  nicht  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  abscheiden, 
da  sie  einerseits  mit  keinem  der  gebräuchhchen  Metallsalze 
Niederschlage  giebi,  andererseits  auch  nicht  durch  Mineral«- 
säuren  ausgeiailt  wird,  vielmehr  mit  ihnen  leicht  lösliche  Salze 


Berechnet  für 


Gefunden 


J 


40,83 


40,38. 


bildet. 
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Arn  besten  versetzt  man  das  Verselfungsproduct  mit  der 
berechneten  Menge  concentrirter  Salzsäure.  Der  gröfste 
Theil  des  Kaliurachlorids  fällt  aus,  der  Rest  bleibt  nach  wie- 
derholtem Eindampfen  und  Ausziehen  mit  absolutem  Alkohol 
zurück.  Zuletzt  krystallisirt  man  die  noch  unreine  Säure 
öfter  aus  Wasser  um.  Sie  krystallisirt  hieraus  langsam  und 
erst  aus  syrupdicker  Lösung,  in  mireinem  Zustand  in  kugligen 
Aggregaten  von  Nadeln,  wenn  rein,  in  kurzen,  anscheinend 
tetragonalen  Prismen  oder  in  würfelähnlichen  glashellen  Kry« 
stallen.  Die  aufsergewöhnlich  leichte  Löslichkeit  der  Säure 
ist,  im  Vergleich  zu  den  übrigen  im  Allgemeinen  schwer 
löslichen  Monocarbonsäuren  der  Pyridinbasen,  bemerkenswerlh. 
Ihr  Krystallwasser  verliert  die  Collidincarbonsäure  schon  unter 
100^  sie  ist  jedoch  luftbeständig. 

0,5815  g  verloren  bei  85*  0,1065  g. 

Berechnet  für  Gefunden 
C^HhNO,  +  2  HseO 
H«0  17,91  ^  18,31. 

Im  Capillarrohr  schmilzt  die  wasserhaltige  Säure  bei  liO**, 
die  getrocknete  erst  bei  155^.  ^ 
0,2300  g  wasserbaltige  Säure  gaben  0,4510  COj  und  0,1530  H,0, 
Berechnet  für  Oöfunden 

C  63,73  53,53 

H  7,46  7,39. 

Die  Collidincarbonsäure  besitzt  keine  oder  nur  sehr 
schwach  saure  Reaction.  —  Das  durch  Verseifen  des  Colli- 
dincarbonsäureäthers  entstehende  Kalisalz,  C5NH(CH3)3COOK, 
erhält  man  entweder  durch  Eindampfen  bis  zur  beginnenden 
Krystallisation,  oder  durch  Ausfällen  mit  viel  Aether.  Es 
stellt,  scharf  getrocknet,  ein  leichtes  gelbliches  Pulver  dar. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  zerfliefst  es  an  der  Luft.  Etwss 
weniger  leicht  wird  es  von  Alkohol  aufgenommen,  woraus  e.s 
in  concentrisch  gestellten  Nadeln  krystallisirt. 


synthetisch  erhaltener  Pyridinbasen»  135 


0,U75  g  Salz  gaben  0,0500  K^COg  =  0,0283  K. 

Berechnet  für  Gefunden 
C»HioO,N .  K 
K  19,26  19,18. 

Das  Calciumsalz  (C9Hio02N)8Ca  4"  durch  Kochen 

der  wässerigen  Säurelösung  mit  Calciumcarbonat  erhalten, 

stellt  ein  in  Wasser  lösliches,  schlecht  krystallisirendes  Pulver 

dar. 

0,3035  g  verloren  bei  UO^  0,Ül55  H^O. 

Berechnet  für  Oe fanden 
(C9HioOjjN),Ca  +  HjjO 

HaO              4,66  6,10. 
0^630  g  gaben  geglüht  0,0410  CaO. 

Berechnet  für  Gefunden 
(C«Hjo02N),Ca 
Ca  10,86  il,13. 

GhlorwasserstoJfGoUidincarbonsmirey  CftNH(CH5j)3COOH ,  HCL 

Die  Collidincarbonsäure  löst  sich  leicht  und  reichlich  in 
concentrirter  Salzsäure;  die  salzsaure  Verbindung  krystailisirt 
jedoch  nur  schwierig  aus.  Sie  bildet  zu  Warzen  vereinigte 
glänzende  Nadeln  oder  Prismen. 

0,3235  g  gaben  0,2250  AgCI  =  0,0524  Cl. 

Berechnet  für  Gefunden 
CgHuCN .  HCl 
Cl  17,62  i7,08. 

Die  Salzsäureverbindung  verwittert  etwas  beim  Stehen 
an  der  Luft;  wahrscheinlich  verliert  sie  Salzsäure,  denn  Kry- 
Stallwasser  enthält  sie  nicht.  In  Wasser  und  auch  in  Alkohol 
ist  sie  leicht  löslich. 

Schön  krystailisirt  wurde  das 

Platindoppelsalz  der  CoUidincarbonsäure ,  [CftNH(CH3)3 
COOH.HClJaPtCU  +  H2O,  erhalten.  Das  Gemisch  der  alko- 
holischen Lösungen  von  Collidincarbonsäure  und  Platinchlorid 
setzt  beim  Verdunsten  dicke  gelbrothe  Tafeln  des  Platinsalzes 
ab.  Dasselbe  löst  sich  nur  schwer  in  Alkohol,  leicht  dagegen 
in  Wasser,  von  dem  es  1  Mol.  bindet. 
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0,29ö0  g  verloren  bei  120''  0,0080  HflO. 

Berechnet  für  Gefunden 
(C^iiO,N .  HCl),PtCl4  +  H,0 

HtO                   2,36  9,71, 

0,3170  g  wasserfreies  SaIe  gaben  0,2305  CO»,  0,0705  HfO  uod 
0,0570  P4. 

Berechnet  für  Gefunden 
<C»H,  AN .  Ha),PtCl« 

C                  29,22  28,94 

H                   $,24  a,60 

Pt                  26,25                  •  26,26. 

Das  Salz  scheidet  beim  Verbrennen  glänzende,  schwer 

verbrennliche  Kohio  ab.  Es  scbmilzl  bei  198^  unter  starkem 
Schäumen  tu  einer  gelben  FlussigkeiX 


Oxydationsprodnete  der  Collidinmonoearboiisäiire, 

Wie  schon  eingangs  erwähnt^  lassen  sich  aus  der  Colli- 
dincarbonsäure ,  durch  successive  Oxydation  der  in  ihr  ent'*- 
haltenen  drei  Methyle,  folgende  drei  Säuren  erhalten,  weiche 
eine  genetische  Reihe  bilden  : 

(CHg), 

Collidlnearbons&ure  C^NCOOH, 

H 

(CH,), 

Lntidiudicftrbonsfture  C»N(€0OH)„ 

H 

CH, 

PicolintricarbonsÄure  C8N(CX)0H)«, 

H 

PyridintetiÄcarbocBäure  ^  CN^^^^^^, 

Zur  Oxydation  dienen  berechnete  Mengen  von  Kelmmperman- 
ganat. 

a)  LtUtdindicarbonsäure, 

Diese  Säure  entsteht  aus  der  CoUidincarbonsaiire  nach 
der  Gleichung  : 

COOK  (COOK) 

H  H 
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Zur  Oxydation  verwen<iet  man  das  Kaiiumsate  der  Colli- 
dincarbonsaure,  wie  man  es  dur^h  Ausfällen  mit  Aether  und 
scharfes  Trocknen  erhall,  ßs  wurde  in  Fortionen  zu  10  bis 
15  g  in  3  bis  3  Liter  Wasser  gelöst,  mit  der  berechneten  Menge 
Kaliumpermanganat  versetsi  und  im  Wasserbad  bis  zm  Entfär« 
bung  erwärmt.  Die  Flüssigkeit  ist  nach  Verlauf  von  18  bis 
34  Stundeii  farblos«  Man  filtrirt  alsdann  noch  heifs  vom  ms^ 
geschiedenea  Braunstein  ab  und  kocht  let^eren  noch  einige- 
mal mit  Wasser  aus.  Die  vereinigten  Filtrate  werden  stark 
eingeengt^  mit  Salpetersaure  genau  neuiralisirt  und  mit  B!ei<" 
niirat  gefällt.  Der  mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewaschene 
Niederscbiag  wird,  in  Wasser  verlheilt,  durch  Schwefelwasser- 
stoff zürsetst  Beim  Erkalten  des  eingedampften  Filtrats  schei- 
det sich  die  Lutidindicarbonsäure  in  klaren  ^  stark  glänzenden, 
harten  Prismen  aus,  die  durch  nochmaliges  Umkrystallisiren 
gereinigt  werden. 

In  kaltem  Wasser  ist  die  Säure  schwer,  teichter  in  heifgem 
löslich,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.   Aus  Wasser 

krystaümiH  sie  mit  1V$  Mol  H«0, 

0,2316  §  verlöret  bei  160^  0,0290  StO, 

Baroclmet  für  Gefu&den 

HgO  12,16  12,52. 

Das  Krystallwasser  ist  sehr  lose  gebunden;  schon  an  der 
Luft,  i^cbnelier  über  Schwefelsäure  verwittert  die  Säure.  Die 
Krystaile  werden  weifs  und  undurchsichtig  und  zerfallen 
sehliefslich  zu  Pulver. 

0,1440  g  was&erfralef  Säure  gabea  0,^^45  CO«  tusd  0,0615  H,0. 
Beteehuet  für  Gefuiaden 

C  66,38  65,77 

H  4,62  4^74, 

Auf  dem  Platinblech  erhitzt  schmilzt  sie  im  Krystallwasser, 
giebt  dann  stechend  saure  Dämpfe  aus  und  entwickelt  unter 

ABualen  der  Obenii«  225.  Bd.  10 
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Starkem  Aufblähen  und  Abscheidungr  schwer  verbrennlicher 
Kohle  den  Geruch  des  Lutidins. 

Im  Capillarrohr  erhitzt  färbt  sich  die  wasserfreie  Säure 
bei  200®  nur  schwach  gelb  und  schmilzt  bei  245^  zu  einer 
klaren,  wenig  gefärbten  Flüssigkeit.  Bei  stärkerem  Erhitzen 
tritt  starkes  Schäumen  ein. 

Das  Ammoniaksaiz  der  Lutidindicarbonsäure  giebt  mit 
folgen^len  Metallsalzen  charakteristische  Reactionen  : 

Silbernitrat  erzeugt  eine  gelatinöse  Fällung.  Das  Salz 
wird  beim  Kochen  in  der  Flüssigkeit  krystailinisch  und  bUtiet 
dann  mikroskopische  Nädelchen. 

Bleinitrat  giebt  mit  concentrirten  Lösungen  sofort  einen 
dicken  weifsen,  mit  verdünnten  anfangs  keinen  Niederschlag, 
Bald  scheiden  sich  jedoch  aus  der  klaren  Losung  rhombische 
Täfelchen  aus,  die  sich  beim  Kochen  in  der  Flüssigkeit  in 
kui'ze  Prismen,  wahrscheinfiich  ein  Bleisalz  mit  anderem  Was- 
sergehalt verwandeln. 

Kupfer-,  Calcium-  und  Baryumsalze  erzeugen  keine 
Fällungen. 

Das  Calciumsalzy  C5NH(CH3)2(C08)2Ca,  durch  Sättigen 
der  wässerigen  Säurelösung  mit  Carbonat  erhalten,  stellt  un- 
deutlich krystallinische  Krusten  dar.  Es  ist  in  Wasser  leicht 
löslich. 

Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  ergab  folgen- 
den Kalkgehalt  x 

0,2080  g  Salz  hmfcoriiefgoa  geglüht  0,0610  CaO  =  0,0364  Qs^ 

Borechaet  für  Gefunden 
GgH^O^N .  Oft 
Ca  17,16  17,50. 

Das  Magnesmmsalz ,  C5Nll(CHs)s(C00)2Mg  +  3HsO, 
wird  wie  das  Kalksalz  dargestellt.  Es  wurde  ebenfalls  in 
krystallinischen  Rinden  gewonnen.  Auf  dem  Wasse^rbad  ge- 
trocknet enthält  es  3  Mol.  Kryslallwasser ,  welche  bei  120® 
entweichen. 
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0,2720  g  verioron  0,0560  H^O. 

Berechnet  für  Gefut»d«n 
C»H,0,NMg  +  3  H^O 
H,0  19,92  20,58. 

0,2160  g  wasserfreies  Sah  gaben  0,0390  MgO. 

Berechnet  im  Gefunden 
CgH,04N.Mg 
Mg  11,06  10,83. 

Die  Lutidindicarbonsäure  verbindet  sich,  wie  die  Collidin- 
dicarbonsäure ,  noch  mit  Mineralsäuren.  Sie  liefert  mit  Sab- 
säure  eine  in  feinen  Nadehi  krystallisirende  Verbindung;  die- 
selbe wurde  jedoch  nicht  näher  untersucht. 

Das  charakteristischste  Salz  der  Lutidindicarbonsäure  ist  das 
Platindoppelsah,  [C5NH(CH3),COOH .  HCl]2PtCl4  +  6H,0. 
^  Auf  bekannte  Weise  erhalten  stellt  es,  bei  schneller  Aus- 
scheidung goldglänzende  rhombische  Schüppchen  dar.  Aus 
Wasser  umkrystalisirt  bildet  es  roihgelbe,  glänzende  Tafeln 
oder  Prismen,  die  zerrieben  ein  gelbes  Pulver  geben.  Die 
Farbe  dieses  Pulvers  geht  beim  Trocknen  in  eine  noch  hellere, 
fast  weifse,  über.  Besonders  merkwürdig  aber  ist  der  hohe 
Wassergehalt  des  Platindoppelsalzes. 

0,2845  g  zeigten  nach  dem  Trocknen  bei  120^  eine  Gewichtsab- 
nahme von  0,0345  g. 

Berechnet  för  Gefunden 
(C«HeO«N.HCl)2Pt€l4  +  eH^O 
HgO  11,85  12^1 2. 

0,1710  g  wasserfreies  SaliS  gaben  bei  der  Verbrennuög  0,lö75  CO«, 
0,0485  HgO  und  0,0416  Pt. 


Berechnet  für 

Gefunden 

(CÄ04N.HCl)8PtCl4 

c 

27,03 

26,71 

H 

2,60 

2,82 

Pt 

'24,^8 

24,26. 

In  Wasser  und  Alkohol  ist  das  Platindoppelsalz  leicht 
löslich.  Im  Capillarrohr  erhitzt  bräunt  sich  das  wasserfreie 
Sate  nur  wenig  bei  250^,  es  ist  jedoch  noch  nicht  bei  290* 
geschinoUen. 

10* 
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Die  zweite  der  durch  Oxydation  der  CoUidincarbonsaure 
enistehendea  Säuren  ist  die 

b)  PicoUntricarhonaäure. 

Sie  bildet  sich  nach  der  Gleichung  : 

COOK  (COOH)» 
C»N  (CH5),  +  4  KM0O4  ^  C,N  (CH,)     +  4  MnO,  4-  2  H,0  +  2  KOH. 
H  H 

Man  verwendet  etwa  dieselben  Mengen  von  cotlitünear- 
bonsaurem  KaKum  xur  Oxydation^  wie  bei  der  Darstellung 
der  Lutidindicarbonsäure  angegeben  ist  Nach  eingetretener 
Entfärbung  (die  Oxydation  ist  nach  1*'  bis  2  lagigem  Brwärmen 
im  Wasserbad  beendet)  filtrirt  man  heifs  vom  Braunstein  ab^ 
neutralisin  mit  HNO3 1  fallt  mit  Bleinitrat  und  zersetzet  das 
Bieisaiz  mit  H«S.  Die  durch  Eindampfen  gewonnene  Siure 
enthält  etwas  Lutidindicarbonsäure  ^  welche  sich  leicht  durch 
mehrmaliges  Umkrystallistren  entfernen  lafst,  da  sie  schwerer 
löslich  ist  als  die  Picolintricarbonsäure*  Man  erhält  so  let^* 
tere  m  feinen,  zu  leichten  Flocken  vereinigten  Nadeln. 

Die  Säure  enthält  2  Mol.  Krystallwasser,  welche  bei  400* 
ausgetrieben  werden. 

0^4080  g  lufttn>cke^er  Sitore  verloren  0,0550  fi,0. 

Berecbnat  fSr  G«fuad«n 
(yifO^N  +  3  H,0 
HaO  13,79  l%,n. 

0,1850  g  gaben  0^2365  CO»  und  0,0485  H^O* 

Berechnet  für  Oef^nden 

C  48,00  47,77 

H  3,11  3,50. 

Im  Capillarrohr  erhitzt  filrbt  sie  sich  wenig  unter  SOO*' 
gelb,  bei  210  bis  220^  braun  und  schwarz,  bis  sie  bei  2380 
unter  starkem  Schäumen  schmilzt. 

Das  Ammoniumsalz  der  Picolintricarbonsäure  zeigt  fol- 
gende Reactionen  t 
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SObernitrat  giebt  eine  geiaiinöse,  beim  Kodien  dichter 
werdende  Fallung« 

Baryumchlorid  erzeugt  in  nicht  txk  verdünnter  Losung 
des  Ammonsalzes  einen  voluminösen,  beim  Kochen  der  Flus* 
sigkeit  unverändert  bleibenden  Niederschteg, 

Calciumcblorid  giebt  keine  oder  nur  eine  geringe  Fällung. 

Blei  und  Quecksilbernitrat  erzeugen  schwere  weifse 
Niederschläge;  das  Quecksilbersalz  ist  in  heifsem  Wasser 
löslich. 

Kupfer-  und  Zinkgalze  gaben  keine  Fällungen, 

Durch  Eisenoxydulsalz  wird  die  Lösung  der  Ficolintri- 

carbonsäure  gelb  gefärbt.    Essigsäure  ändert  an  der  Färbung 

nichts* 

Das  Silbersah,  C5NH(CH3)(COOAg)g,  durch  Fällung  mit 
Siibernitrat  erhalten^  steUt  einen  voluminösen  schwer  trock- 
nenden Niederschlag  dar,  der  sich  beim  Trocknen  in  höherer 
Temperatur  gelblich  färbt.   Bs  ist  lichtbeständig. 

0,4555  g  bei  130®  getrockneter  Substaos  gaben  geglüht  0,2690  Ag* 

Bereebnet  für  Gefunden 
C^H^O^^HAgt 
Ag  69,0$  59,06. 

Das  Baryumsalz,  [C^m{M^{COO)^Mz,  ebenfalls  durch 
Fällung  erhalten,  ist  auch  amorph;  es  bildet  getrocknet  ein 
hartes  sandiges  Pulver.  Zur  Analyse  wurde  bei  150^  ge- 
trocknetes Salz  verwandt, 

0,4555  g  gaben  geglüht  0,8x47  BaCO». 

Bereebnet  fUr  Gefunden 
{C»H,40,N),Ba, 
Ba  48»07  4S,05. 

Die  Picolintricarbonsäure  verbindet  sich  nicht  mehr  mit 
Mineralsäuren ;  sie  liefert  auch  kein  Ptatindoppelsah;, 

Als  letüles  Oxydationsproduct  der  Collidincarbonsäure 
mittelst  Kaliumpermanganat  wurde  die 
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c)  Pyridintetracarbonsäure 

gewonnen.  Dieselbe  hat  unter  den  Benzolderivaten  die  Pyro- 
nicliithsaure  ais  Analogen. 

Ihre  Entstehung  aus  CoUidincarbonsäure  erhellt  aus  fol- 
gender Gleichung  : 

C^N  (CH ^3  +  6  KMn04  ===  C^^N  3 HgO  +  ÖMnO«  +  3K0H. 

H  ^ 

Geht  schon  bei  der  Darstellung  der  Picolintricarbonsäiire 
die  Oxydation  langsam  voran,  so  wird  das  auf  Tetracarbon- 
säure zu  oxydirende  Gemisch  von  coUidimfarbonsaurem 
Kalium  und  Kaiiunipermanganat  selbst  nach  4-  bis  5  tägigem 
Erwärmen  noch  nicht  völlig  farblos;  da  aufserdem  ein  Theil 
der  gebildeten  Polycarbonsäuren,  wie  schon  bei  der  analogen 
Darstellung  der  Picoiintetracarbonsäure  und  Pyridinpentacar- 
bonsäure  aus  Collidiridicarbonsäure  beobachtet  worden  ist, 
weiter  zu  Oxalsäure  und  Kohlensäure  oxydirt  wird ,  so  bietet 
die  Isoiirung  der  Pyridintetra carbonsäure  einige  Schwierigkeit. 

Man  verwendet,  um  eine  zu  weitgehende  Oxydation  mög- 
lichst zu  verhüten,  etwas  weniger  als  die  berechnete  Menge 
Kaliumpermanganat  zur  Oxydation  und  entfärbt  die  nach 
4  tägigem  Erwännen  noch  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit 
durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Alkohol. 

Ebenso  wenig,  wie  es  gelang,  die  freie  Pyridinpenta- 
.  carbonsäure  durch  Zersetzung  ihres  Blei-  oder  Quecksilber-' 
Salzes  durch  Schwefehvassersioff  zu  erhalten ,  ebenso  v/enig 
läfst  sich  die  Pyridintelracarbonsäure  auf  diese  Art  gewinnen, 
d^i  sie  selbst  durch  ofl?nalige  Umwandlung  in  ihr  BleisaSz  und 
Zerlegung  desselben  mit  ll$S  nicht  von  Kah  befreit  werden 
konnte. 

Auch  gluckte  die  Äbscbeidung  saurer  Kalisalze  durch 
concentrifte  Salpetersäure  nicht,  wie  sie  behufs  Darstellung 
der  Pentacarbonsäure  mit  vielem  Erfolg  ausgeführt  wurde. 
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Doch  gelang  es,  die  aus  dem  Bleisalz  erhaltene  kahhaltäge 
Säure,  nachdem  die  zuerst  auskrystallisirenden ^  aus  Picoün- 
tricarbonsäure  bestehenden  Parlhien  entfernt  waren,  nach  dem 
Ansäuern  mit  viel  concentrirter  Schwefelsäure  durch  Aus- 
schüttein  mit  sehr  viel  Aether  kalifrei  zu  erhalten.  Die  von 
letzterem  aufgenommenen  Mengen  sind  jedoch  so  gering,  dafs 
man  zur  Gewinnung  von  g  der  Säure  circa  3  Liter  Aether 
braucht.  Zudem  ist  die  so  erhaltene  Pyridinteliacarbonsäure 
nicht  ganz  rein,  wie  die  später  unter  II.  aufgeführte  Analyse 
derselben  zeigt. 

Mit  mehr  Glück  wurde  die  Säure,  wenn*^leich  auch  nicht 
ganz  rein ,  durch  Zersetzung  ihres  Kupfersalzes  gewonnen. 
Die  vo?ii  Braunstein  abfdtrirte  Lösung  der  Kalisalze  wird  mit 
HNO«  genau  neutralisirt,  stark  eingeengt  und  die  vom  aus- 
geschiedenen Salpeter  abfiltrirte  Lösung  mit  Kupferacetat  ge« 
fällt.  Die  kupfersalze  der  Li^iidindicarbonsäure  und  der  Pico- 
lintricarbonsäure  bleiben  hierbei  in  Lösung.  Der  Niederschlag 
von  pyridintetracarbonsaurem  Kupfer  wird  anhaltend  mit 
heifsem  Wasser,  zuletzt  mit  Essigsäure  ausgewaschen;  durch 
Zersetzung  desselben  mit  HgS  erhält  man  die  Pyridintetra- 
carbonsäure*  Sie  krystallisirt  erst  aus  syrupdicker  Lösung 
in  feinen  Nädelchen  aus,  welche  2  Mol.  Krysiallwasser  binden. 

0,6060  g  Säure  verloren  bei  150"  0,0735  HgO. 

Berechnet  für  Gefunden 

H,0  12,37  12,12. 

In  Wasser  ist  die  Säure  sehr  leicht,  sehr  schwer  in 
Alkohol  und  Aether  löshch.  Bei  188^  schmilzt  sie,  ohne  sich 
SU  färben  unter  starkem  Schäumen. 

Die  Elementaranalyse  ergab,  trotzde^i  die  Säure  mehr- 
fach in  das  Kupfersalz  umgewandelt  wurde,  immer  zu  nie- 
drigen Gehalt  an  Kohlenstoff.  Vielleicht  enthielt  sie ,  wofür 
tuch  die  etwas  zu  niedrig  ausgefallene  Wasserbestimmung  zu 
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sprechen  scheint,  noch  etwßs  Krystallwasser ,  trolzdein  sie 
längere  Zeit  auf  150^  erhitzt  worden  war. 

0,1885  g  wasserfreier  SubstftStz  gabea  0,2866  CO^  und  0,0410  H^O. 

0,1835  g 


C 
H 

Auf  dem  Platinblecb  erhitzt  schmil£t  sie  leicht,  giebt 
siechend  saure  Dampfe  aus  und  hinterläfst,  den  Geruch  des 
Pyridins  entwickelnd,  schwer  verbrennliche  Kohle.  Die  Lösung 
der  freien  Säure  giebl  mit  Eisenchlorid  einen  gelbÜchen  flocki- 
gen Niederschlag;  Caiciumchlorid  erzeugt  darin  keine  oder 
geringe,  Baryumchlorid  dagegen  eine  starke  weifse  Fälhirsg, 
die  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  pulverig  wird.  Kupferacetat 
luid  -sulfat  geben  mit  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  sofort 
hellblaugrune ,  in  Wasser  und  Essigsaure  auch  beim  Kochen 
unlösliche  amorphe  Fällungen* 

Die  wasserige  Lösung  des  Ammonsaizes  erzeugt  mit 
Cadminmsutfat  einen  in  heifsem  Wasser  und  Essigsäure 
löslichen  pulverigen  Niederschlag. 

Zinksuifat  giebt  keine,  Silbernitrat  eine  gelatinöse  Fälkmg, 
die  sich  während  des  Trocknens  am  Licht  dunkel  färbt.  Benn 
Erhitzen  im  Tiegel  zersetzt  sich  das  Silbersaiz  plötzlich ,  in- 
dem es  unter  sehr  starkem  Anschwellen  zu  iheeblätterähniicb 
vertbeätem  gniuschwarzem  Silber  verglimmt.  Eisenoxydul- 
salze  färben  die  wässerige  Lösung  der  Pyridintetracarbon- 
säure  braunroüi,  nach  Zusatz  von  Essigsäure  dunkel  kirsch- 
srolh.  Nach  3-  bis  4tägigem  Stehen  ist  die  Flfissigketi  wie^ 
der  farblos  geworden* 

Das  Kupfersah,  C5NH(COg)4Cus  +  «VsHgO,  dessen 
DarÄtellunigsweise  und  Eigenschaften  zum  Theil  schon  ange- 
führt sind,  enthält,  wie  die  Formel  zeigt,  37«  MoL  Wasser, 


Berechnet  für 

42,35 
1,»6 


0,2775    „      „    ö,t)370  ^ 
Gefunden 
I.  H, 
41, dO  41,24 

2,41  2,48. 
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welche  ersi  bei  circa  200^  ausgetnöben  werden.  Die  Farbe 
des  Salzes  geht  hierbei  aus  heil  Waugrün  in  dunkel  olivengrüa 
über, 

0,5905  g  luftirocfeonea  S«l»©s  rmlorea  0,0640  ^%K>. 

Bei-echßot  für  Gofundoß 

H^O  10,63  10,72, 

0,2045  g  wasserfreies  Saix  gabea  0,20^0  CO,,  Oj02iO  HsO  und 
0,0876  CuO. 

0,2600  g  wasserfrei«»  Salz  gaben  geglüht  0,1090  ChiO  ^  0^0871  Cu. 
Berechnet  für  06f«i»d€ii 

C  2^,57  27,87  — 

H  0,26  1,12  — 

Cu  3B,59  04,13  33,48. 

Das  Baryumsalzy  Cj^NH(C02)4Ba,  +  2V«HtO,  durch 
Fällung  nfiit  Baryumcblarid  erhalten^  bildet  einen  pulverigen 
Niederselilag ,  der  beim  Trocknen  gelblich  wird.  Das  über 
Schwefelsäure  getrocknete  Salz  wurde  bis  160"  erhitast,  wo- 
durch es  wasserfrei  wird. 

0,7920  g  verloren  0,0645  H,0. 

Berechnet  für  0«fandeii 
C^OgNBa,  +  2V«HgO 
H,0  7,89  8,14. 

0,4495  g  waaserfreids  Sak  gaben  beim  Glühen  0,3330  BaCO^ 

«E  0,2315  Ba. 

Bereohn&t  für  Gefunden 
CtHOgN.Ba, 
Ba  62,19  51,50. 

Von  den  im  Yorslehenden  beschriebenen  Carbonsäuren 
synthetisch  dargestellter  Pyrdinbasen  ist  bis  jet2t  keine  durch 
Oxydation  der  Aikaloide,  auch  nicht  auf  anderein  Wege  er- 
halten worden;  wenigstens  gilt  dies  mit  Sicherheit  von  der 
CoBidinmonoearbonsäore ,  der  Lutidtndicarbonsl^ure  und  der 
Pyridintetracarbonslure,  Ob  die  Pioolinlricarbonsaure  mit 
einer  von  Besthorn  und  Fischer*)  durch  Oxydation  des 


*)  Ber.  d.  deutsch,  chem,  Ge».  lö,  71, 
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Plavenols  erhaltene  Picolintricarbonsäure  identisch,  isl  zweifel- 
haft ;  einerseits  liegt  nämiich  der  Sehmelzpunkt  der  aus  Fla-- 
veno!  gewonnenen  Säure  um  6  bis  8^  tiefer,  nämlich  bei  230 
bis  232^  andererseits  ist  die  Löslichkeit  der  Kalk-  und  Baryt- 
saize  beider  Säuren  und  auch  ihr  Verhalten  zu  Eisenoxydnl- 
salzen  verschieden.  Aus  Flavenol  erhaltene  Pieolintricarbon- 
säure  crxeugl  mit  letaleren  eine  dunkelbraunrothe,  aus  CoUi- 
diucarbonsäure  gewonnene  Säure  eine  gelbe  durch  Essigsäure 
nicht  beeindufste  Färbung. 

Die  Möglichkeit  der  Identität  beider  Säuren  ist  jedoch 
nicht  ausgeschlossen  und  es  wäre  durch  eingehendere  Unter- 
suchungen des  Verhaltnifs  genannter  Säuren  xu  einandei;  end- 
gültig festzustellen. 


Mittheünngen  aus  dem  chemischen  Hauptlaboratorium 
der  Universität  Tübingen. 


üeber  den  Amstausch  von  Chlor,  Brom  und  Jod 
zwischen  organischen  und  anorganischen  Ver- 
bindungen *) ; 

von  Richard  Brix, 

Im  Jahre  1859  zeigten  uns  Perkin  und  Duppa**)  die 
Umsetzung  des  bromessigsauren  Aelhyls  in  die  entsprechende 
Jodverbindung  mittelst  Jodkaiium,  nachdem  sie  voHier  vergeblich 
versucht  hatten,  im  broniessigsauren  Äethyl  das  Brom  direct 


*)  InauguraidissertÄtion,  Tübingen  1882. 
**)  Diese  Annölen  ÄlS,  126. 
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durch  freies  oder  durch  das  im  Chiorjod  enthaltene  Jod  2« 
ersetzen.  Durch  die  Anwendung  des  Jodmelalls  wurde  ein 
neues  interessantes  Feld  erschlossen,  uro  dessen  Bearbeitung 
sich  später  viele  Chemiker  verdient  machten* 

Trotz  der  schon  ziemlich  grofsen  Zahl  seither  angestellter 
Versuche  gleicher  Richtung  fehlt  uns  aber  noch  eine  allge- 
meine Uebersicbt  über  das  Verhalten  der  verschiedenen  anor- 
ganischen Haiogenverfeindungen  und  ihre  Fähigkeit,  sich  mit 
den  organischen  umzusetzen  ^  sowie  andererseits  auch  die 
genaue  Kenntnifs,  in  wie  weit  die  ümsetzbarkeil  von  der 
Constitution  der  organischen  Verbindungen  abhängt. 

Wir  wissen  aus  den  bisherigen  Versuchen,  dafs  gewisse 
leichte  Melalle  wie  K,  AI  und  andere  das  Jod  abgeben  und 
Chlor  dafür  aufnehmen,  während  ihre  Chloride  sich  mit  den 
organischen  Jodiden  nicht  umsetzen.  Andererseits  wissen  wir, 
dafs  das  Hg  den  organischen  Jodiden  das  Jod  entzieht  und 
durch  Chlor  oder  Brom  ersetzt  und  ebenso  das  Brom  der- 
selben durch  Chlon 

Es  verhält  sich  also  das  H*g  gerade  umgekehrt  wie  K 
und  AI;  jenes  bevorzugt  das  J  vor  Cl  und  Br,  diese  dagegen 
das  Cl  vor  Br  und  dieses  vor  Jod,  Für  andere  Metalle  sind 
aber  so  vereinzelte  Beobachtungen  voriianden,  dafs  man  nicht 
mit  Bestimmtheit  angeben  kann,  welchen  der  Salzbüdner  sie 
bevorzugen. 

Es  ist  aber  nicht  nur  für  unsere  Kenntnifs  der  Affmitäts- 
verhältnisse  der  Metalle,  sondern  auch  für  die  Praxis  der 
Darstellung  organischer  Halogenverbindungen  ihre  genaue 
Erforschung  von  Wichtigkeit. 

Ich  habe  daher  auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Lothar 
Meyer  den  Einflufs  studirt,  weichen  die  Natur  der  in  den 
anorganischen  Halogenverbindungen  enthalteiien  Elemente  auf 
die  Fähigkeit,  sich  mit  den  Haiogenverbindungen  der  Alkohole 
und  alkoholarligen  Körper  umzusetzen,  ausübt. 
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Die  berehs  genügend  ujiiersuchtefi  Stoffe  habe  ieh  nicht 
nwhmais  tmlersuchen  wollen,  sondern  neue  in  Arbeit  genom- 
men, welche  besonders  geeignet  erschienen,  die  uocli  vorhan- 
denen Lücken  aiisaufuüen.  i>ö  es  wahrscheinlich  ist,  dafs 
nahe  verwandte  Elemente  sich  ähnlich  verhallen  werden,  so 
bfibe  ich  nicht  alle  Glieder  einer  FamiUe  untersueht,  z.  B* 
nicht  die  öhrigren  Alkalien,  die  sich  wahrscheinlich  wie  Kalium 
verheilen  und  das  Cl  lievor^ugen  werdeOa 

Von  den  Metalien  der  alkahsjchen  Erden  unler^sachte  Ich 
Calciwm  und  Baryamy  von  dehnbaren  Schwermetallen  Kupfetf 
Zink,  Cadminm ,  Thallium  und  BIM;  von  Halhmetailen  das 
Arsen^  Antimon  und  Wisviuih,  Dagegen  habe  ich  die  orga- 
nischen Verbindungen  rair  so  weit  varilrt,  Mie  es  aus  prak- 
tischen Gründen  vvünschenswerth  war. 

Ich  benutzte  Aethyljodidy  IsobutylMoridj  Benzylchlorid 
and  Monochlttr^ssigäiher  y  also  lauter  Verbindungen,  die  als 
alkoholische  Halo^cnverbindungen  aufzufassen  sind. 

Die  Literatur  des  Gegenstandes  habe  ich  am  Schlufs  zu- 
gleich mit  den  Ergebnissen  meiner  Arbeit  zusammengestellt. 

Alle  Präparate  wurden  auf  deren  Reinheit  geprüft ,  die 
anorganisehen  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  der  qualitativeti 
Analyse,  die  organischen  durch  ihre  Siedepunkte  und  son- 
stige bekannte  Merkmale. 

Es  ist  eine  der  Hauptbedingungen  bei  vorüegoEdcr  Arbeit 
gewesen ,  dafs  niaa  stets  mll  wasserfreien  Substanzen  ope- 
rirle^  um  ifiöglichst  jede  secundare  BeacUoid  zu  yer meider». 
Bei  Anwendung  der  Stoffie ,  welche  wie  Chlorcalciuro  und 
andere  sehr  rasch  Wasser  anziehen,  war  naturlich  eJne  mög- 
lichst rasche  Manipulation  erforderücb. 

L    Chlorealcium  und  Jodäthyl ^  CaCl^  4" 

Reines  geschmolzenes  Chlorealcium  wurde  in  einem  heifsen 
Mörser  möglichst  rascb  gepuhert  und  mit  der  demselben  ent-» 
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sprechenden  Menge  Jodäihyl  in  dem  oben  angegebenen  Ver* 
haitnifs  in  einem  Kachkölbchen  verbeut.  Der  Hückfinfskühler^ 
aa  welchem  das  Kölbchen  gut  schHcfsend  angebracht  war^ 
stand  durch  ein  Glafirohr  mit  einer  durch  kaltes  Wasser  ge- 
kühlten Vorlage  in  Verbindiing»  Dss  Gemisch  wurde  nun  im 
Wasjserbad  zum  Sieden  erhitzt»  Es  trat  indessen  selbst  nach 
5$lündigem  Kochen  aufser  einer  ganz  geringen  Jodabschei- 
dung  weder  an  <lem  Chiorcßkiiim  noch  dem  Jodälhyi  irgend 
ehie  sichtbare  Veränderung  ein  und  in  der  gekühlten  Vorlage 
wurde  nichts  condensirt.  Der  flüchtige  Inhalt  d«s  Kölbchens 
wurde  im  Was/?erb«d  langsam  abdestlliirt.  Da«  bei  T2'^  über- 
gehende DestHlationsproduci  war  kaum  merklich  gefärbt.  Das 
von  der  Destillation  im  Rückstand  verbliebene  Calcmmsak 
wurde  bei  -f-  *0{F  voüsländtg  getrocknet^  bts  auch  nicht  die 
geringste  Spur  etwa  zurückgehaiterteii  Jodäthyls  anwesend 
sein  konnte,  in  VTasser  gelöst,  fiUrirt  uiid  \hs  FiUrat  zur  Trock- 
nifs  verdampfL  Eine  vorgenonniiene  Probe  ergab  nicht  die 
geringste  Jodreoction,  eine  Substitution  konnte  demnach  nicht 
erfolgt  sein.  Es  verhält  sich  also  das  Chlorcaicium  wie  Chlor- 
kahom. 

K      IL    Cklarbartfum  und  Jodäihyl  ^  BaCl^j  --f*  2€i,H:>Jv 

'  Das  durch  einige  Stunden  bei  +  430"  getrocknele  Chlor- 
baryum  wurde,  analog  dem  vorigen  Verv^uche,  m  fein^er- 
iheiltem  Zustande  mit  Jodäthyl  am  BücklMsköhier  <l«n  h  ä  bis 
6  Stunden  zum  Sieden  erfeltxf,  ohü«  dafs  eine  Umsetzung  er«- 
folgt  wdt<^.  Iß  dem  bei  -f-  100'*  getrockneierj  BaryymsaJze 
war  kein  Jod  nachweisbar.    Ich  wiederholte  ran  dtu  Ver-- 

i  such  nochmals,  indem  ich  das  Bar^umchlorid  mit  Jodathyl 
und  dessen  3-  bis  4  facher  Menge  Alkohol  in  einer  Rohre 
einschiols.  Das  Gemisch  wufde  durch  4  bis  5  Stunden  auf 
+  130  bis  140^  erhitzt.  Nach  dieser  Zeil  hefs  ich  abkühlen 
und  öflfnete  das  Rohr,  in  welchem  kaum  ein  Druck  vorhanden 
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war.  Der  üüssig-e  Antheil  wurde  abfiUrirt  und  der  Destüla- 
tion  unterworfen.  Im  Destillate  war  nur  wenig  Chloräthyl 
vorhanden. 

Das  von  der  Flüssigkeit  abgetrennte  Salz  wurde  in  Was- 
ser gelöst,  filtrirt  und  das  Filtrat  zur  Trocknifs  verdampft. 
Das  erhaltene  Salz  wurde  über  +  einige  Zeit  getrock- 
net und  nochmals  aus  Wasser  krystallisirt.  Ein  Theil  seiner 
Lösung  wurde  mit  Silbernitrat  ausgefällt  : 

0,5606  g  des  Niederschlags  gaben  im  Chiorstrom  0,5455  AgCL 
Demnach  enthielt  der  Niedieröchlag  7,42  pO,  AgJ  und 
92,58  pG.  AgCl. 

Es  war  also  ein  ganz  geringer  Um^iatz  erfolgt. 

III,  Jodbaryum  und  IsobutylcJdorid^  BaJ2     3  (CH3)2CH-CH;.C1. 

Das  über  Schwefelsäure  sorgfältig  getrocknete  Jodbaryum 
wurde  mit  einem  geringen  Ueberschufs  von  Isobutylchlorid  in 
einem  Kölbchen  zusammengebracht  und  am  aufsteigenden 
Kühler  durch  3  Stunden  zum  Sieden  erhitzt.  Es  trat  jedoch 
auch  nicht  die  geringste  sichtbare  Veränderung  ein;  das  Iso- 
butylchlorid  deslillirte  unverändert  ab  bei  +  68^\ 

im  rückständigen  Salz  konnte  kein  Chlor  nachgewiesen 
werden.  Dieses  Verhalten  des  Jodbaryums  ist  merkwürdig, 
da  man  bei  der  Unbeständigkeit  dieser  Verbindung  annehmen 
sollte,  dafs  das  Jod  durch  ein  anderes  Halogen  leicht  sub- 
stituirl  werden  könnte, 

IV.    Jodbaryum  und  Monochloressigsäureester , 
J,Ba  +  ^(CtH^aO-O-CHs). 

Ein  geringer  Ueberschufs  des-  über  Schwefelsäure  ge- 
trockneten Baryumsalzes  wurde  mit  dem  Monochloressigester 
zusammengebracht.  Schon  beim  Uebergiefsen  des  Salzes  trat 
eine  Gelbfärbung  des  Esters  ein.  Das  Gemisch  wurde  zur 
Unterstützung  der  Reaction  am  aufsteigenden  Kühler  im  Was- 
serbad erwärmt.    Die  Wechselwirkung  trat  rasch  und  ener- 
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gisch  ein  und  konnte  die  Operation  nach  ungefähr  40  bis 
45  Minuten ,  nachdem  keine  weitere  Veränderung  mehr  er- 
folgte, unterbrochen  werden.  Das  Kölbchen  wurde  abge- 
nommen und  gut  verstopft  über  Nacht  stehen  gelassen.  Der 
Ester  hatte  sowohl  in  Farbe  als  auch  sonstigen  Merkmalen 
alle  Eig^jnschaften  des  Jodessigsäureeslers.  Er  siedete  unter 
Zersetzung  bei  4*  ^176  bis  182^  Ueber  Schwefelsäure  längere 
Zeit  stehen  gelassen,  verlor  er  Jod»  Im  Kolben  befanden  sich 
aufser  dem  Baryumsalz  noch  kleine  Mengen  abgeschiedenen 
Jods.  Das  Salz  wurde  zuerst  bei  -j-  später  auf  4-  150^ 
erhitzt,  um  etwaige  Beimengungen  m  zerstören.  Dm  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  nachheriges 
Trocknen  bei  4*  130*'  gereinigte  Baryumsaiz  enthielt  nur  ge- 
ringe Mengen  von  Jod,  die  sich  im  üebrigen  aus  dem  gerin- 
gen üeberschufs  des  angewandten  Salzes  leicht  erklären. 

Yo    Jodbaryum  und  Benzylchlorid  ^  BaJg -f"  2  (CÄ .  CHgCl). 

Das  fein  zerriebene  über  Schwefelsäure  getrocknete  Jod- 
baryum wurde  nüt  der  entsprechenden  Menge  des  Benzyl- 
chlorids  in  einem  Bohr  eingeschlossen  und  bei  Zimmertempe- 
ratur durch  längere  Zeit  (5  Tage)  der  Einwirkung  überlassen 
und  häufig  timgeschüttelt.  Am  dritten  Tage  waren  bereits 
feine  Krystallnadeln  des  Jodids  m  den  Wandungen  der  Röhre 
wahrnehmbar  und  da  weder  am  vierten  noch  am  fünften  Tage 
eine  weitere  Bildung  von  Krystallen  eintrat,  konnte  man  tnm 
Oeffnen  der  Röhre  schreiten.  Es  ei^tstiegen  derselben  die 
charakteristischen,  heftig  riechenden  Dämpfe  von  Benzyljodid« 
Der  Röhreninhalt  wurde  zur  Trennung  des  Baryumsalzes 
vom  entstandenen  Jodid  und  unzersetztem  Chlorid  mit  kaltem 
destillirtem  Wasser  behandelt.  Die  wässerige  durch  einen 
Scheidetrichter  abgeschiedene  Lösung  hatte  eine  schwach 
gelbliche  Färbung,  die  von  Jod  herrührte.  Sie  wurde  durch 
einige  Zeit  zum  Kochen  erhitzt,  filtrirt,  das  Filtrat  zur  Trock- 
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nifs  verdampft,  das  zunlckgebUebene  Sals  zur  Zerstörung 
etwa  noch  vorhandener  Beimengungen  aiif  -f~  140^  Üaigcre 
Zeil  erUiit  und  das  so  erhalteiie  schwsch  gelb  gefärbte 
Pulver  au$  Wasser  nochmals  unikrystaHk^irt  Es  enthielt 
Jod  und  Chlor.  Es  halle  also  ein  Iheitwelser  Umsatz  statt»» 
gefunden» 

VI.    Kupferchlorid  und  Jodätkyl,  CaCI^  +  ^C^Ush 

Da«  vollkommen  entwässerte  Kiipferchlorid  gab  miX  Jo4- 
filhy!  am  Röckflufskäbler  keine  ümsetÄung.  Dieses  Verhalten 
des  Kupforchlorids  war  jedent^lls  um  so  merkwürdiger,  ab 
Oppenheim*)  durch  die  Einwirkung  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Kupferbromid  (CuBr^)  auf  Jodallyl  bei  gewöhn-*» 
hoher  Temperatur  Brom^Uyl  und  durch  eine  wasserige  Lösung 
von  Kupferbromid  aus  Jodamyl  bei  il<^  Bromamyl  erhielt 
Ich  versuchte  daher  eine  Substitution  durch  ein  etwas  ab- 
weichendes Verfahren  zu  erreichen.  Eis  wurden  4,00  g  voll- 
kommen wasserfreien  Kupfcrchlorids  mit  einem  geringen 
Ueberschttfs  (etwa  f  0,00  g)  von  Jodäihyl  und  der  2^  bis  3  fachen 
Menge  absoluten  Alkohols  in  ein  Rohr  eingeschlossen.  Auf 
Zusatz  von  Alkohol  trat  fast  sofort  eine  blSulichgräne  Färbung 
des  Gemisches  ein,  die  jedenfalls  von  der  ßtldung  eines  basi** 
sehen  Satees  des  Kupferchlorids  herrührte.  0ie  Röhre  wurde 
durch  6  Stunden  einer  Temperatur  von  4*  ^  50  bis  160*^  im 
Luftbad  ausgesetzt  Nach  dieser  Zeit  war  der  Röbreninhall 
dunkelbraun  gefärbt,  am  Boden  ein  feines  Pulver  von  Kupfer- 
jodür  (Cu^Js)  abgesetzt  Beim  OeSVsen  entwich  unter  starkem 
üeberdruck  ChloräthyL  Der  Röbreninhalt  wurde  nun  mög- 
lichst rasch  in  ein  durch  Eis  gekühltes  DestSiÜrköl beben  fiitrirl 
und  hierauf  im  Wasserbad  der  Destillation  unterworfen.  Ich 
erhielt  noch  wenig  reines  Chloräthyl,  das  in  der  innerhalb 
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4-  12  bis  18^  öbargehenden  Fraction  mfgehngen  wurde. 
Innerhalb  4"  iSund  35^  erhielt  ich  nahez'j  %  mgewmileii, 
Aikohois  als  ÄHhyläther  ^  der  noch  stark  mit  Chlorälhyl  ge- 
mengt war.  Die  Bildung  von  Aethyläther  fet  nicht  aüffallend^ 
da  Am  Kupfere hlorid  was^^erenlxiehend  wirkt.  Die  im  Destilür- 
kölbchen  verbliebenje  braune  Flüssigkeit  bestand  aus  einer 
Lösung  von  freiem  Jod  in  Alkohol  und  etwas  Aelher,  Das 
auf  dem  FiUer  verbliebene  bräunliche  Pulver  von  Kupferjodür 
war  chlorfrei. 

VII.    Jodzinh  und  Monochlor essigester y 
ZnJg  +  2  CäH.ClO-O-CgHs. 

Der  hierzu  verwandte  Monoehloressigester  hatte  den 
Siedepunkt  -f-  1^3  bis  144^.  Dm  Zinksalz  war  aus  Zink  ünd 
i^A  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser  dargestellt,  einge- 
dampft und  destülirt  worden.  Es  wurde  mit  dem  Esler  in 
der  entsprechenden  Menge  Übergossen  und  eimge  Stueden 
bei  Zimmertemperatur  unter  häufigem  Umschütteln  stehen  ge- 
lassen. Nach  kurzer  Zeit  war  bereits  eine  Farbenverände- 
ning  an  der  Flüssigkeit  wahrnehmbar,  ohae  dafs  man  jedoch 
nach  3  bis  4  Stunden  den  Genich  nach  Jodessigester  hätte 
bemerken  können.  Der  Kolbeninhalt  wurde  daher  behufs 
rascherer  Einwirkung  am  Rückflufskühier  im  W^serbad  lang- 
sam erwärmt.  Bei  -f-  60^  trat  beFeiis  unler  Braunfärbung 
Am  Esters  eine  ziemlich  lebhafte  Reaclion  ein,  welche  bei 
-f-  90  bis  100^  ihren  Höhepunkt  erreichte.  Nach  ungefähr 
einer  Stunde,  nachdem,  eine  weitere  KmAemng  des  Gemisches 
nicht  einzutreten  schien ,  liefs  ich  abkühlen  und  nahm  das 
Kölbchen  ab.  Der  Inhalt  desselben  war  dunkel  braunroth 
gefärbt  und  entwickelte  den  durchdringend  stechenden,  heftig 
zu  Thränen  reizenden  Geruch  des  Jodessigesters.  Das  ange- 
wandte Jodzink  war  fast  vollständig  in  der  Flüssigkeit  gelöst. 
Zur  Trennung  des  Salzes  wurde  der  Kolbeninhalt  mit  kaltem 

Anna-ieD  der  Ch«mie  2??5.  Bd.  W 
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destilliriem  Wasser  geschüttelt  und  auf  einen  Scheidetrichter 
gebracht ,  und  dies  so  oft  wiederholt ,  bis  die  Anfangs  von 
freiem  Jod  gelblich  gefärbte  Lösung  des  Zinksalzes  nahezu 
farblos  ablief.  Die  wässerigen  Antheile  wurden  zusammen«* 
gebracht  und  mit  möglichst  wenig  Aether  bis  zur  vollständigen 
Entfärbung  geschüttelt.  Die  stets  unzureichenden  Mengen 
hatten  den  Zweck,  dafs  von  dem  in  Lösung  befindlichen  Chlor- 
zink möglichst  wenig  vom  Aether  aufgenommen  werde.  Die 
so  erhaltene  farblose  Lösung  des  Zinksalzes  wurde  verdampft, 
der  zerfiiefsiiche  Salsrückstand  nochmals  in  Wasser  gelöst,  filtrirt, 
und  das  Filtrat  auf  Jod  untersucht.  Es  waren  kaum  nennens- 
werthe  Mengen  vorhanden,  so  dafs  also  eine  fast  oder  ganz 
vollständige  Substitution  des  Jods  durch  Chlor  stattgefunden 
hatte.  Die  Glattheit  der  Reaction ,  sowie  deren  Raschheit 
liefern  uns  daher  im  Jodzink  ein  sehr  schätzbares  Mittel  zu 
Umsetzungen.  Der  aus  der  wässerigen  Lösung  abgeschiedene 
Jodessigsäureester  wurde  über  Schwefelsäure  getrocknet,  wo 
er  jedoch  theüweise  Jod  verliert.  Er  bildete  eine  braunrothe 
Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch,  bei  Mb  bis  180^ 
unter  Zersetzung  siedend. 

VHL    Jodzink  und  Benzylchlorid ,  ZnJg  +  2  CßHs .  CHgCl. 

Das  trockene ,  sehr  fein  zerriebene  Jodzink  wurde  mit 
der  entsprechenden  Mepge  Benzylchlorid  vom  Siedepunkt 
1T6^  in  einen  Kolben  eiiigetragen.  Nach  einigem  Ümschüt- 
teln  war  die  überstehende  Flüssigkeit  röthlich  gefärbt.  Das 
Gemenge  wurde  zur  Herbeiführung  einer  lebhafteren  Reaction 
vorsichtig  erwärmt.  Bei  -f-  35^  war  die  überstehende  Flüs- 
sigkeit bereits  dunkelrolh  gefärbt.  Ich  steigerte  die  Tempe- 
ratur bis  auf  ungefähr  50*' ,  doch  war  kaum  dieser 
Punkt  erreicht,  als  der  Kolbeninhalt  in  heftiges  Schäumen  ge- 
rieth  und  eine  i^chmutzigbrauna  Farbe  annahm.  Hierbei  ent- 
wichen, trotzdem  die  Operation  am  Rückflufskühler  vorge- 


zwischen  organischen  und  anorganischen  Verbindungen.  155 

nommen  wurde,  weifse  Dämpfe  von  Benzyljodid  aus  dem 
Kühlrohr,  die  die  Augen  und  die  Athraungsorgane  heftig 
angriffen. 

Um  zu  weit  gehende  Zersetzungen  zu  vermeiden,  ver- 
suchte ich  die  Einwirkung  vom  Jodzink  auf  Benzylchlorid  bei 
gewöhnlicher  Temperatur. 

Das  voilsländig  getrocknete  und  fein  gepulverte  Jodzink 
wurde  mit  einem  geringen  IJeberschufs  von  Benzylchlorid  in 
einem  Kolben  zusammengebracht,  derselbe  gut  verkorkt  unter 
häufigem  Umschütteln  dur^h  mehrere  Tage  einer  Tempe- 
ratur von  '\-  8  bis  12^  ausgesetzt.  Bereits  nach  ungefähr 
24  Stunden  schieden  sich  kleine  Krystallnadeln  von  Benzyl- 
jodid an  den  Wandungen  des  Kölbchens  ab.  Erst  am  vierten 
Tage,  nachdem  weder  weitere  Kryslallbildung  noch  stärkere 
Farbenänderung  beobachtet  werden  konnte,  wurde  das  Kölb- 
chen  geöffnet.  Der  Inhalt  rauchte  stark  an  der  Luft.  Die 
Krystallnadeln  wurden  von  dem  flüssigen  Antheil  mechanisch 
getrennt  und  ihr  Schmelzpunkt  bestimmt.  Derselbe  lag  etwas 
über  welche  zu  niedere  Zahl  wahr^^cheinlich  durch  die 

Unreinheit  des  Products  bedingt  war.  Die  im  Kölbchen  ver- 
bliebene rothe  Flüssigkeit  und  das  am  Boden  befindliche  Zink- 
salz wurden  wiederholt  mit  Wasser  ausgeschüttelt.  Mit  den 
wässerigen  Auszügen  wurde  ebenso  wie  im  vorhergehenden 
Fall  verfahren.  Der  Zinksalzrückstand  bestand  aus  einem 
Gemisch  von  Jod  und  Chlorzink. 

IX.    Jodzink  und  Iscbutylchlorid^  ZnJg  -f-  2  (CH3)2CH.CH2CL 

Das  Jodzink,  durch  Einwirkung  von  Joddampf  auf  ge- 
schmolzenes Zink  dargestellt,  wurde  fein  gepulvert  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet.  Das  zur  Reaction  verwandte  Iso- 
butylchlorid  hatte  den  Siedepunkt  -f-  68^5^.    Die  entsprechende 


*)  Der  Schmelzpunkt  des  reinen  Jodids  liegt  bei  +  24^. 
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Menge  Aes  getrockneten  Jodzinks  wurde  mit  dem  Isobulyk 
Chlorid  in  einem  Kölbchen  Übergossen  und  gut  verstopft  über 
Nacht  stehen  gelassen,  am  nächsten  Tag  durch  2Vs  bi& 
3  Stunden  auf  dem  Wasserbad  zum  Sieden  erhitzt.  Das 
Chlorid  hefs  sich  fest  unverändert  abdestiIHren ;  doch  waren 
einige  Tropfen  eines  fuselig  riechenden  ,  in  Wasser  löslichen, 
durch  Salze  wieder  abscheidbaren  Oels^  wahrseheinlich  Iso« 
bulylalkohol  gebildet  worden.    Das  Zinksalz  enthielt  kein  Chlor» 

X,    Cadmiumchlorid  und  Jodäthyl^  CdCijt  -j-  2  C2H5.J. 

Das  bei  200^  getrocknete  fein  gepulverte  Cadmiumchlorid 
gab  mit  Jodäthyl  am  Rückflufskühler  keine  Umsetzung.  Als 
das  trockene  Cadmiumchlorid  mit  Jodäthyl  und  dessen  2-i  h\% 
3  fächern  Volum  Alkohol  in  eine  Röhre  eingeschlossen  und 
durch  6  bis  7  Stunden  im  Luftbad  auf  -f-  130  bis  140^  erhitzt 
wurde,  war  nach  der  Abkühlung  sehr  starker  Druck  vor-r 
banden.  Der  Inhalt,  in  ein  durch  Eis  gekühltes  Kölbchen 
fUtrirt  und  langsam  auf  dem  Wasserbad  destillirt,  fing  bei 
+  1'^^  an  zu  sieden.  Der  zwischen  +15  und  -f-  25^  über- 
gehende Anlheil  hatte  einen  angenehmen  Geruch,  gab  starke 
Chlorreaction ,  war  aber  reichlich  mit  Aethyläther  gemischt. 
Von  --|-  25  bis  -f-  37^  erhielt  ich  noch  eine  beträchtliche 
Menge  Aßthyläther.  Das  im  Rückstand  verbliebene  Cadmium- 
salzgemisch  trocknete  ich  durch  längere  Zeit  bei  -f-  KX)^, 
löste  nochmals  in  W^asser,  filtrirte  und  dampfte  das  Filtrat  zur 
Jirystallisation  ein.    Es  enthielt  viel  Jod  und  wenig  Chlor- 

W,    Bromcadmium  und  M  onochlor  es  sigesier, 
CdBrg  +  2  CgH.ClO-O-CaHß. 

Das  wohl  getrocknete  Sstlz  wurde,  nachdem  dasselbe 
zuvor  fein  gepulvert  war ,  mit  einem  kleinen  Üeberschufs 
Monochloressigester  am  Rückflufskühler  im  Wasserbad  durch 
3  Stunden  erhitzt.    Da  die  Einwirkung  eine  kaum  merkliche 
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war,  erwärmte  ich  später  das  Cemisch  durch  einige  Zeit  auf 
-f  140^  im  Sandbad.  Die  erhaltene  gdbe  FiüvSsigkeit ,  die 
einen  durchdringenden  Geruch  verbreitete,  wurde  abfiltrirt; 
sie  siedete  zwischen  -j-  145  und  155° ,  bei  welcher  Tempe- 
ratur Zersetzung  eintrat.  Es  bestand  demnach  das  Product 
aus  einem  Gemisch  von  Monochlor-  mit  etwas  Monobroni* 
€SSJig5?äureester.  Das  im  Rückstand  verbliebene  Salzgemisch 
wurde  in  Wasser  gelöst,  filtrirt,  zur  Trocknifs  verdampft,  durch 
einige  Zeit  auf  +  130*^  erhitzt,  abermals  in  Wasser  gelöst, 
filtrirt  und  verdampft. 

0,9382  g  des  Silberniederschiags  gabea  0,7327  Ohlorsilber ,  ent- 
hielten also  92,49  pC.  Agßr  und  7,51  pC.  AgCl. 

Der  Umsatz  war  also  sehr  gering. 

XII.    Bromcadmivm  und  ßemylohlorid^ 
CdBr,  4-  2CeH5  .CH2Cl. 

Das  ßenzylchlorid  wurde  mit  der  äquivalente^  Menge 
des  Cadmiumbroraids  im  Wasserbad  am  Rückflufskühlet-  er- 
wärmt. Nach  2  Stunden  verschwand  die  fi'ühfer  das  Cadmlum- 
salz  deckende  Flflssigkeit,  indem  der  Inhalt  des  Kölbchens 
eine  grünlich  gelbe  Masse  bildete.  Nachdem  das  Gemisch 
abgekühlt  war,  wurde  das  Kölbchen  abgenommen.  Es  ent- 
stiegen demselben  weifse  Dämpfe  von  dem  erstickenden,  zu 
Husten  und  Thränen  reizenden  Geruch  des  Benzylbromids. 
Es  hatten  sieh  viel  schraierige  Maissen  gebildet,  denen  das 
Cadnnumsalz  schwer  durch  Wasser  zu  entziehen  waf. 

Ein  Theil  der  WUsserigen  Salzlösung  mit  »Silbernitr&t  srnsgei^ilt  g^b 
0»4480  g  Niederschlag,  der  im  Chlorstrom  0,3486  AgCi  lieferte^ 
demnach  93,67  pC.  AgBr  und  nur  6,33  pC.  AgCl  enthielt 

Der  Umsatz  war  also  sehr  gering. 

Xni.    Brommdmium  und  Jodäthyl,  CdBr2  +  2  C2H5J. 

Das  gut  getrocknete  Bromcadmium  gab  mit  Jodäthyl  am 
RückSufskühler  keine  Umsetzung. 
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XIV.    Jodcadmium  und  Mön ocklor essigester  ^ 
CdJ2  +  'iCaH.CI-O-O-CgHö- 

Das  vollständig  getrocknete  Jodcadmium  wurde  mit  einem 
geringen  Ueberschufs  von  Monochloressigester  am  Rückflufs-- 
kühler  im  Wasserbad  erwärmt.  Nach  ungefähr  SV«  Stunden 
wurde  der  Kolben  abgenommen  und  der  stark  nach  Jodessig- 
ester riechende  Inhalt  mit  Aether  extrahirt  und  von  dem  un- 
löslichen Rückstand  abfiltrirt.  Der  Rückstand  enthielt  aufser 
dem  Cadmiumsalzgemisch  noch  eine  schmierige,  dasselbe  fest 
umhüllende  Masse,  so  dafs  selbst  nach  wiederholtem  Behan- 
deln dieses  Rückstands  mit  kochendem  destilürlem  Wasser  die 
Cadmiumsalze  nicht  in  Lösung  gebracht  werden  konnten.  Der 
harzartig  aussehende  Rückstand  war  weder  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  ,  noch  in  Eisessig  löslich.  Der  durch  Aether  ex- 
trahirte  flüssige  Antheü  wurde  in  luftverdünntem  Raum  zur 
freiwiUigen  Verdunstung  des  ersteren  stehen  gelassen  und 
lieferte  eine  braune,  scharf  riechende  FKissigkeit,  die  erhitzt 
Joddämpfe  entwickelte.  Das  durch  Wasser  gelöste,  wieder- 
holt aus  Wasser  umkrystallisirte  Cadmiumsalz  enthielt  viel 
Jod  und  wenig  Chlor.  Es  hat  also  nur  eine  geringe  Um- 
setzung stattgefunden. 

XV.    Jodcadmium  und  Benzylchloridy  Cd Jg  +  2  C^jHs .  CHjCL 

Da«  Cadmiumjodid  wi{rde  mit  einem  geringen  Ueber- 
schufs des  BeRÄylchiorids  in  einem  Kolben  übergössen  und 
am  Rückflufskühler  durch  3  Stunden  mäfsig  erwärmt;  die 
früher  über  dem  Salz  stehende  Flüssigkeit  war  nach  dieser 
Zeit  vollkommen  verschwunden.  Der  braune  Inhalt  des  Kol- 
bens, der  an  der  Luft  weifse  Dämpfe  ausstiefs  und  stark  riaöli 
Berizytjodid  roch,  v^qirde  zur  Entziehung  desselben  mit  Aether 
wiederholt  extrahirt,  der  verdunstet  schmierige  Massen  hinter- 
liefs.  Das  mit  Wasser  aufgenommene  Cadmiumsalz  enthielt 
viel  Jod  und  wenig  Chlor. 
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Es  ist  auffallend,  dafs  bei  keinem  der  hier  angeführten 
,  Versuche  mit  Cadmiumsaken  eine  glalie  Umsetzung  eintrat* 

XVI.    Jodeadmium  und  Isohitylchlorid^ 
Cd  Ja  +  2(CHs)5,CH  .CHgCL 

Das  vollständig  trockene  Jodeadmium  wurde  mit  der 
äquivalenten  Menge  reinen  Isobutylcliiorids  vom  Siedepunkt 
4-  68"  in  einem  Kölbchen  zusammengebracht  und  im  Wasser- 
bad am  Rückflufskühler  durch  3  Stunden  zum  Sieden  erhitzt, 
ohne  dafs  ein  Umsatz  eingetreten  wäre.  Das  Cadmium- 
salz  wurde  daher  mit  dem  Isobutylchlorld  in  eine  Röhre 
eingeschlossen  und  im  Luftbad  durch  5  Stunden  einer  Tem- 
peratur von  +  135^  ausgesetzt  ,  hierauf  abkühlen  gelassen. 
Der  Röhreninhalt  war  rothbraun  gefärbt  und  beim  Oeffnen 
der  Röhre  entwich  ein  Gas  von  unangenehmem,  louchtgas- 
arligem  Geruch,  das  wahrscheinlich  Isobutylen  war.  Der  flüs- 
sige Inhalt  der  Röhre  wurde,  nachdem  das  Salz  vollkommen 
abgesetzt  war,  in  ein  Kochkölbchen  gebracht  und  im  Wasser- 
bad bei  einer  ~f-  95^  nicht  übersteigenden  Temperatur  ab- 
P  destillirt.  Hierbei  erhielt  ich  ungefähr  des  angewandten 
IsobutylcWorids  als  eine  bei  +  68  bis  70^  siedende,  schwach 
rosenrothe  Flüssigkeit.  Im  Kölbchen  verblieb  im  Rückstand 
eine  braunrothe  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch,  deren 
Siedepunkt  bei  4-  98  bis  lOÖ^  lag.  Dieser  Siedepunkt  stimmt 
mit  dem  des  tertiären  Butyljodids  überein,  von  welchem  dem- 
nach eine  kleine  Menge  gebildet  zu  sein  scheint. 

Das  von  der  Flüssigkeit  gelrennte  Cadmiumsalz  wurde 
in  Wasser  gelöst.  In  der  wässerigen  Lösung  schwammen 
ölige  Tröpfchen  von  fuselartigem  Geruch,  die  wie  bei 
der  Behandlung  von  Jodzink  mit  Lsobutylchlorid  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  aus  Gährungsbutylalkoho}  bestehen  mochten. 
Die  Lösung  halte  saure  Reaelion.    Es  wurde  filtrirt,  das  Fiitrat 
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verdampft  und  dor  Sakrück^Hand  Amc\\  einige  Zeit  auf 
erhitzt,  nochmals  in  V/asser  gefösi  und  u\t  Krystallisatiön 
verdampft.    Er  enthieil  wenig  Ciiior  und  viel  Jod.    Es  hatte 
also  nur  ein  geringer  Umsatz  staltgefunden. 

XVIL    ThalUumohlvrür  und  JodäÜtyl,  TiCi  -f-  C2H5J. 

Da  bei  +  getrocknetes  Thaiiiumchlonir  mit  Jodälhyl 
am  Rückflufskühler  durch  3  bis  4  Stunden  zum  Sieden  erhitzt, 
keine  Wechselwirkung  zeigte,  wurde  der  Versuch  im  geschlos- 
senea  Rohr  wiederholt.  Das  trockene  Salz  wurde  mit  Jod- 
äthyl und  dessen  3-  bis  4facher  Menge  Alkohol  versetzt  und 
im  Luftbad  durch  6  bis  T  Stunden  auf  -f-  ^60^  erhitzt.  Beim 
OefFnen  der  Röhre  war  der  Geruch  nach  Aeihyläther  be- 
merkbar., der  in  ganz  bedeutender  Menge  gebildet  war. 
Chloräthyi  hatte  sich,  wie  die  Untersuchung  erwies,  nicht  ge- 
bildet. Die  Bildung  des  Aethyläthers  durch  Einwirkung  diesas 
Sslzes  ist  irssofern  merkwürdig,  als  ja  das  Thalliumchlorür 
wasserfrei  krystaÜi&irL  Das  im  Eückslaad  verbliebene  Thal- 
iiumsaiz  wurde  götrocknet  und  anaiysirt,  ohne  dafs  Jod  nach«- 
weisbar  gewesen  wäi^e.  Es  hat  also  nur  zwisdien  dem  Thal- 
liumchlorür und  dem  Alkohol  eine  Reaction  stattgefunden ;  ob 
diese  in  einer  einfachen  \¥asserentsiehiing  bestand  oder  das 
Ergebnifs  mehrerer  auf  einander  folgender  Umsetzungeti 
war,  bleibt  zunächst  unentschieden. 

XVUL    Thalliumjodilr  und  Monochloi^essigester^ 
TiJ  +  CK^CIO-O  C,H5. 

Das  ti'ockene  ThÄÜiiimjodür  wurde  feiri  gepulvert  mit 
dem  MonochJoressigester  und  der  3-  bis  4  fachen  Menge 
Alkoiiol  ifn  Rohr  durch  6  bis  T  Suinden  auf  +  ^ö^'-^*  erhitzt. 
Der  Inhait  der  Röhre  wi^r  schwach  gelb  gefärbt,  mit 
einer»i  mr  mäfsig  an  den  Jodi  >sigbaijreei^ter  erinnernden  Ge- 
rach.   Die  aikohohsche  Lösung  wurde  vorn  Thalhumsalz  ab- 
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filtrirt  und  über  Schwefelsäure  verdunstet.  Ich  erhielt  so  eine 
kleine  Menge  Jodessigsäureester,  dessen  Siedepunkt  innerhalb 
175  und  180^  kg.  Das  im  Rückstand  verbliebene  ThaUium- 
selz  wurde  zur  Zerstörung  etwa  anhä?igenden  Esters  erhitzt 
und  aus  heifsein  Wasser  krystallisirt.  Die  qualitative  Analyse 
ergab  neben  Jod  etwas  Chior, 

XIX.    Chlorblei  und  Jodäthyl,  PbCl^  +  2C2H5J. 

Da  trockenes  Chlorblei  oiii  Jodäthyl  am  Rückfiufskühler 
keine  Umsetzung  ergab,  wurde  der  Versuch  im  geschlos- 
senen Kohr  wiederholt  und  zwar  wurde  das  Gemisch,  dem 
mm  die  2-  bis  3  fache  Menge  Alkohol  zugesetzt  halte ,  auf 
-|~  160  bis  160^  durch  6  Stunden  erhitzt.  Im  erkalteten 
Rohr  war  starker  Druck  von  Chioräthyl  vorhanden ,  das  an 
seinem  Geruch  erkannt  und  auch  in  der  unter  20^  übergehen- 
den FracCion  des  Inhalts  gefunden  wurde.  Zwischen  -f-  30 
und  38^  erhielt  ich  ungefähr  V4  des  angewandten  Alkohols 
als  Aethyiäther.  Später  destiilirte  noch  etwas  Alkohol  mit 
wenig  unverändertem  Jodäthyl  über.  Das  wohl  getrocknete 
Bleisalz  enthielt  neben  wenig  Chlor  viel  Jod. 

Es  ist  dies  der  zweite  Fall,  wo  durch  ein  krystallwasser- 
freies  Salz  Aetherbildung  eintrat. 

XX.    JodhUi  und  Benzylcklond ,  PbJ,  +  2  Calis-CHgCl. 

Da  der  erste  Versuch  mit  dem  Gemisch  beider  Substan- 
zen am  Rückfiufskühler  keine  Substitution  erzielte,  so  wurde 
der  nächste  Versuch  im  geschlossenen  Rohr  angestellt. 

Das  über  Schw^efelsäare  getrocknete  Jodblei  wurde  mit 
d^n)  Benzylchlorid  und  der  3  fachen  Menge  Alkohol  einge- 
schlossen einer  Temperatur  von  -f-  150  bis  160*^  im  Luftbad 
ausgesetzt.  Da  nach  5  Stunden  eine  besondere  Veränderung 
nicht  wahrnehmbar  war,  wurde  noch  weitere  4  Stunden  er- 
hiizi.    Der  Röhreninhalt  war  gelb  gefärbt  und  zeigte  beim 
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Oeffnen  der  Bölire  deutlich  den  Gerach  des  Benzyljodids. 
Die  alkoholische  Lösung  wurde  vom  Bodensatz  abfillrirl  und 
über  Schwefelsäure  stehen  gelassen.  Ich  erhielt  auf  diese 
Art  eine  kleine  Menge  des  Benzyljodids  als  feine,  nur  schwach 
gelb  gefärbte  Krystallnadeln ,  deren  Schmelzpunkt  etwas  über 
+  22'-  lag.  Das  auf  dem  Filter  verbliebene  Bleisalz  wurde 
mit  Alkohol  gut  n^chgewaschen ,  bis  der  Geruch  des  Benzyl- 
jodids nicht  mehr  bemerkbar  war,  und  getrocknet.  Es  ent- 
hielt noch  viel  Jod  neben  etwas  Chlor, 

XXI.    Arserdribromid  und  Monochloressigester  , 
AsBra  +  3  C^H^ClO-O-CgHs. 

Das  Arsentribromid  bildete  eine  gelblichweifse  krystal- 
linische  Masse ,  die  etwas  über  4~  20^  unter  Entwicklung  des 
bekannten  Arsengeruchs  schmolz.  Da  dieses  Präparat  äufserst 
hygroskopisch  ist,  verfuhr  ich  foigendermafsen  :  Das  Arsen- 
tribromid wurde  in  eine  vorher  erwärmte  Röhre  von  leicht 
schmelzbarem  Glas  gewogen,  die  äquivalente  Menge  Mono- 
chloressigester und  dessen  2-  bis  3  faches  Volum  Alkohol  zu«- 
gesetzt  und  rasch  zugeschmolzen.  Diese  Mischung  wurde  im 
Luftbad  durch  6  bis  7  Stunden  einer  Temperatur  von  -f-  140 
bis  145^  ausgesetzt,  hierauf  über  die  Nacht  abkühlen  gelassen. 
Der  Inhalt  war  nur  schwach  gelbhch  gefärbt.  Beim  Oeffnen 
der  Röhre  bemerkte  man  den  durchdringenden  Geruch  des 
Monobromessigesters.  Das  ursprünglich  ganz  gleichartige 
Gemisch  war  nach  der  oben  beschriebenen  Operation 
in  zwei  Schichten  getheiit.  Am  Boden  der  schwereren 
Schicht  fanden  sich  zahlreiche ,  sternförmig  gruppirte  Kry- 
Stalle.  Die  alkoholische  Lösung  des  Bromessigsäureesters 
wurde  im  Scheidetrichter  abgetrennt  und  zur  Verdunstung 
des  Alkohols  über  Schwefelsäure  stehen  gelassen.  Der  so 
erhaltene  Monobromessigsäureester  bildete  eine  schwach  ge- 
färbt« Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch,  die  auf  die 
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Haut  gebracht  ein  heftiges  Jucken  verursachte  und  kleine 
Bläschen  zog.  Die  Substsinz  siedete  unter  theilweiser  Zer- 
setzung bei  157  bis  159^.  Die  \on  der  oberen  Schicht  ge- 
trennte schwerere  Lösung  wurde  auf  dem  Wasserbad  zur 
Trocknifs  verdampft  und  das  rückständige  Salz  untersucht. 
Die  Analyse  ergab  nur  Chlor  und  kein  Brom.  Möglich  ist 
allerdings,  dafs  eine  etwa  vorhanden  gewesene  kleine  Quan- 
tität AsBrs  sich  nebst  einem  Theil  des  AsClg  verflüchtigt 
hatte ,  da  ich  es  unterliefs  ^  die  Lösung  vor  dem  Eindampfen 
zu  neutralisiren*  Die  Bildung  der  sternförmig  gruppirten 
Krystalle  erklärt  sich  wahrscheinlich  dadurch^  dafs  dem  zuge- 
setzten Alkohol  die  Elemente  des  Wassers  unter  Bildung  von 
Aether  entzogen  wurden,  das  Wasser  aber  mit  dem  ur«präng- 
lich  entstandenen  Arsenchlorid  Arsenoxychlorid  As(0H)2Cl 
und  Chlorwasserstoff  gab.  Die  Bildung  des  Oxychlorids  ist 
demnach  eine  von  der  Hauptumsetzung  unabhängige  Neben- 
wirkung. 

XXIL    Arsentribromid  und  Benzylchlorid^ 
AsBrs  +  SCgHö-CHgCL 

Wie  im  vorhergehenden  Fall  vi^urde  im  geschlossenen 
Rohr  unter  Zusatz  der  2-  bis  3  fachen  Menge  Alkohol  im 
Luftbad  auf  +  ISCP  durch  6  Stunden  erhitzt.  Der  Röhren- 
hihalt  war  schwach  gelb  gefärbt,  entwickelte  weifse  erstickend 
riechende  Dämpfe  von  Benzylbromid.  Wie  bei  der  Behand- 
lang von  AsBr»  mit  C^HgClO-O-CJIs,  so  fanden  sich  auch 
hier  nach  dem  Erhitzen  des  Röhreninhalts  zwei  Schichten. 
Die  obere  wurde  im  Scheidetrichter  abgeschieden  und  über 
Schwefelsäure  der  Yerdunstöng  überlassen.  Das  so  erhaltene 
Benzylbromid  stellte  eine  dunkeigelbe  Flüssigkeit  dar,  die  an 
der  Luft  weifse  Dämpfe  von  unangenehmem ,  zu  Thränen 
reizenden  Geruch  ausstiefs.  Bei  4-  185^  ßng  das  Benzyl- 
bromid a«  zu  sieden,  doch  stteg  dessen  Siedepunkt  bis  -[-200^. 
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Die  unlere  Lösung,  in  der  sich  ebenfalls  «kernförmig 
grüppirke  Krystalle  vorfanden,  wurde  zur  Trocknifs  verdampft 
und  der  Rückstand  analysirt.  Die  Analyse  ergab  auch  hior 
nöben  Chlor  die  völlige  Abwesenheit  von  Brom ;  die  Umsetzung 
war  demnach  auch  hier  eine  wenigstens  nahezu  quantitative. 

XXIII.    Antimoniribromid.  und  Monochloressigsäureester, 
SbBr3  +  3  C.H^Cl-  O-O-C2H5. 

Das  Antimontribromid  bildete  lange  weifse,  an  der  Lull 
rasch  Feuchtigkeit  anziehende  Nadeln,  daher  die  Substanzen 
möglichst  schnell  zusammengebracht  wurden. 

Das  Antimontribromid  wurde  in  eine  erwärmte  Röhre 
gewogen  und  mit  der  entsprechenden  Menge  Monochloressig- 
ester  und  dessen  2-  bis  3  fächern  Voium  Alliohol  Übergossen 
und  das  Rohr  zugeschmolzen;  diese  Mischung  im  Luftbad 
durch  6  bis  7  Stunden  auf  140  bis  145^  erhitzt  und  hierauf 
abgekühlt.  Der  Inhalt  der  Röhre  war  milchig  trübe.  Beim 
Oeffnen  derselben  trat  sofort  der  äufserst  scharfe,  die  Augen 
angreifende  Geruch  des  Monobromessigesters  hervor;  aus  der 
Flüssigkeit  setzte  sich  nach  längerem  Stehen  ein  weifses  Pulver 
eines  basischen  Antimonsalzes  ab,  das  durch  Filtration  abge- 
trennt wurde.  Der  flüssige  Antheil  wurde  zur  Verdunstung 
des  Alkohols  über  Schwefelsäure  stehen  gelassen  und  dessen 
Siedepunkt  bestimmt.  Derselbe  lag  bei  ^  ibb  bis  i59\ 
doch  wurde  der  Ester  bei  dieser  Temperatur  zum  grofsen 
Theäl  zersetzt. 

Das  von  dem  Fiitrat  im  Rückstand  verbliebene  Salz  wurde 
getrocknet  und  analysirt.  Brom  war  nicht  nachweisbar,  es 
mufste  daher  quantitative  Umsetzung  erfolgt  sein.  Wenn  nicht 
trotz  aller  Sorgfalt  das  Antimonbromid  etwas  Feuchtigkeit 
aus  der  Luft  anzog,  so  Riufs  es  dem  zugesetzten  Alkohol  die 
Elemente  des  Wassers  entzogen  haben  ^  um  ein  basische« 
Aiitimonchlorid  neben  Aelhei*  zu  bilde-i. 
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XXIV.    Äntimontribromid  und  Jodäthyl, 
SbBr3  -f  3C2H5J. 

Das  Antimontribromid  wurde  mit  Jodäthyl  und  der  2-  bis 
3  fachen  Menge  Alkohol  in  ein  Rohr  eingeschlossen  und  durch 
6  bis  7  Stunden  im  Luftbad  auf  +  bis  145^  erhitzt.  In 
der  abgekühlten  Röhre  war  starker  Druck  vorhanden;  die 
Flüssigkeit  setzte  nach  einiger  Zeit  ein  bräunliches  Pulver  ab, 
das  durch  Filtration  getrennt  wurde.  Das  Filtrat  wurde  frac^ 
tionirt.  Ich  erhielt  sehr  erhebliche  Mengen  eines  zwischen 
-f-  30  und  40^  übergehenden  Gemisches  von  ßromäthyl  und 
Aethyläther.  Der  im  Rückstand  verbliebene  höher  (bis  +  78®) 
siedende  Antheil  bestand  aus  Aether  und  Alkohol  und  war. 
derselbe  durch  etwas  freigewordenes  Brom  braun  gefärbt. 
Das  auf  dem  Filter  verbliebene  und  später  auch  theilweise 
aus  der  alkoholischen  Bromiösung  gewonnene  Antimonsalz 
wurde  auf  dem  Wasserbad  vollkommen  getrocknet.  Dasselbe 
bildete  eine  braune,  beim  Zerreiben  ein  rothes  Pulver  liefernde 
Masse ,  die  nach  einer  vorgenommenen  qualitativen  Analyse 
als  von  Brom  vollständig  frei  erkannt  v/urde.  Es  hat  dem- 
nach auch  hier  eine  quantitative  Umsetzung  stattgefunden. 

XXV,    Wismnthhromid  und  Jodäthyl  y   BiBra  +  3C2HäJ. 

Dieser  Versuch  wurde  ebenso  ausgeführt  wie  der  vor- 
hergehende, indem  d^s  Bromid,  in  einer  erwärmten  Schale 
rasch  gepulvert,  mit  Jodäthy!  und  der  2-  bis  3  fachen  Menge 
Alkohol  im  Bohr  durch  6  bis  7  Stunden  auf  +  150  bis  1^ 
erhitzt  wurde.  Es  trat  ein  starker  Geruch  nach  Aetbyläther 
hervor.  Die  Flüssigkeit  wurde  vom  Bodensatz  durch  Filtra- 
tion getrennt  und  der  Destillation  unterworfen  Ich  erhielt 
zwischen  -f-  33  und  40^'  eine  farblose,  klare,  angenehm  rie- 
chende Flüssigkeit ,  die  aus  einem  Gemisch  von  Bromäthyl, 
Jodäthyl  und  Aether  bestand.     Das  rückständige  Wismuth- 
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salz  wurde  bei  -f"  100®  durch  einige  Zeit  getrocknet,  wobei 
dasselbe  reichlich  Bromwasserstoff  entwiciceUe.  Es  enthielt 
Brom  und  Jod. 


XXVI.     Wismuthtribromid  und  Monochloresstgsäureester , 
BiBra  +  3  CHoClO  O-^CgHs. 

Das  trockene  Bromid  wurde  auf  einer  erwärmten  Schale 
gewogen,  rasch  gepulvert  und  mit  der  entsprechenden  Menge 
Monochloressigester  und  dessen  3  fächern  Volum  Alkohol  in 
einer  Röhre  durch  6  Stunden  im  Luftbad  einer  Temperatur  von 
-f-  140^  ausgesetzt.  Der  Röhreninhalt  war  nach  dieser  Zeit 
dunkelbraun  gefärbt  und  undurchsichtig,  roch  ganz  widerlich 
nach  Monobromessigester  und  freier  Esisigsäure,  Beim  Ver- 
dunsten oder  nach  vorherigem  Erwärmen  wurde  die  Flüssig- 
keit ganz  dicklich,  unter  Entwicklung  von  Monobromessig- 
säure- und  Bromwasserstoffdämpfen.  Im  Rückstand  verblieben 
zähe,  häutige  Massen,  denen  das  Wismuthsalz  auch  durch  mit 
Essigsäure  stark  angesäuertem  Wasser  nur  theilweise  ent- 
zogen werden  konnte. 

Nachstehende  Tafel  enthält  die  Ergebnisse  meiner  Ver- 
suche : 


Ein- 
wir- 
kung 

von  i 


auf 


Product 


Umsatz 


Bemerkungen 


CaCl, 
BaClj 
BaClt 

BaJ, 

BaJ, 


CtHöJ 
C,H,C10\^ 


C.E, 


nicht 

tlicjil- 
weise 

nicht 

nahezu 
vollstän- 
dig 

thoil- 
weise 


-f  180 
bis  140'^ 


Zimmer- 
temperat. 


5  Stunden  am 
ßtickflufskühler 

im  Kohr  mit 
Alkohol 

am  Rückflufs' 
kühler 
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XldlJX" 

wir- 

auf 

Product 

Bemerkungen 

von 

BaJ, 

C4H»C1 

nicht 

B  Stunden  am 
Hückflufekühler 

CuCl, 

CfHftJ 

nicht 

4-  72^ 

3  Stunden  am 
Rückflufskühlei* 

CuCl, 

CsHcJ 

voll- 
ständig 

+  150 
bis  160® 

im  Rohr  mit 
Alkohol 

ZuJs 

C^H« 

CjELgJOxQ 

nabegu 

voll- 
ständig 

+  100* 

1  Stunde  am 
Eückflufskühlor 

ZnJg 

CeHß .  CHjCl 

th  eil- 
weise 

+  8 
bis  12^ 

1  Stunde  am 
Rückfiufskühier 

^ 

C^Hß .  CH3CI 

voll- 
ständig? 

+  45 
bis  50« 

Zersetzung  unter 
Aufschäumen 

C4H9CI 

nicht 

+  68 
bis  70^ 

am  Rückdufs- 
kühler 

caci, 

CjH^J 

theil- 
Wöiso 

+  lao 

bis  140<^ 

durch  6-7  St.  im 
Rohr  m.  Alkohol 

CgH^J 

niciit 

4-  72« 
1    '  *^ 

aiu  Rückflufsk. 
im  Wasserbad 

C,H,C10\^ 
C,Hg 

CaHsBrOx^ 
CsHg 

theil- 
weise 

-h  100^ 
bei  140«^ 

am  Rtickfiufs- 
kühler 

CaBr, 

C^Hfi .  CHjCl 

und  Harz 

"f-  100*^ 

2  Stunden  am 
Rückflufekühler 

C5H0J 

Spuren 

am  Rückflufs- 
kühler 

CdJ, 

CAClOx^ 
CjHß 

und  Har^s 

thöii- 
weise 

+  100^ 

3  Stunden  am 
Rüokfluf«kähIer 

CdJt 

CgHj .  CH^Cl 

C^Hs » OHaJ 
u«  Polymere 

theil' 
weise 

+  100^ 

B  Stunden  am 
Eäokfiulskühlor 

CdJ, 

CÄCi 

nicht 

S  Stunden  am 
Eückflufskühler 

CdJ, 

C^H^Ol 

Zersetaungs- 
product© 

w«ßig 

5  Stunden  im 
Rohr 

TlCl 

CjHjJ 

siiclxt 

5  Stunden  am 
Kückfiufskühler 

TlCl 

C^H^J 

rdeht 

160^ 

5  Stunden  im 
Kohr  m.  Alkohol 

TU 

C5H5 

theil- 

+  160° 

6  bis  7  Stunden 
im  Rohr 
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Ein- 
wir- 
kung 
von 


auf 


produ<5t    '  ümsats 


Tempe- 
rat»xr 


Bemerkungen. 


PbCl, 

PbJ, 

PbJ, 

AsBi's 


AeBr,  jCeHj .  CH,C1 
SbBr. 


BiBrg 
BiBi's 


CaHjJ 
C2H5J 


CoH.Cl 


CgHj .  CHgBr 

CjHftBr 
CjHsBr 

Zersetzung 


nicht 

nahesu 
vollständ. 

nicht 

th«il- 
weise 

voll- 
ständig 

yoli- 
stJindig 

voll- 
ständig 

voll- 
ständig 

theii- 
weise 


72^ 


+  150 
bis  160<^ 


+  150 
bis  160° 

-f  140 


-f  140 
hm  145^ 

+  140 
Hb  145^ 


^  140 
bis  I450 

+  150 
bis  160^ 

140^ 


»m  Rückfiufs- 
k  übler 

6  St  im  Rohr 
mit  Alkohol 

am  Eückfiufs?- 
kühler 

9  St.  im  Koh« 
mit  Alkohol 

6  bis  7  St.  im  Kohr 
mit  Alkohol 

6  bis  7  St.  im  Rohr 
mit  Alkohol 

Ö  bis  7  St.  imEoh? 
mit  Alkohol 

6  bis  7  St.  im  Rohr 
mit  Alkohol 

6  St.  im  Rohr 
mit  Alkohol 

6  St.  im  Rohr 
mit  Alkohol 


In  folgender  Tabelle  finden  sich  die  Ergebnisse  der 
von  anderen  Beobachtern  angestellten  Versuche  nebst  den 
Liieralurangaben  : 


Ein- 
wir- 
kung 
von 

auf 

Product 

Beobachter 

KJ 

brom  essigsaures 

jodessigsaures 

Fbrkin  und 

Aethyl 

Aethyl 

Duppa 

KJ 

Epiehlorhydrln 

Epijodhydrin 

Rebonl 

KJ 

monobrombut- 

monojödbutter- 

Butlerow 

tersaures  Aethyl 

saures  Aethyl 

KJ 

Chl  ormilch  säure 

Jodmilchaäure 

©Hnsky 

I  diese  Annalen 
1'  Suppl.  218 

Ißer.  d.  d.  ch.0es. 

479 

Ber.  d.  d.  ch.  Oesv 
28. 
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Ein- 

wir- 
von 

auf 

Product 

j  Beobachter 

i 
1 

Quellen -Angabe 

KJ 

Didilorhydrin 

Dijodbydrin 

Claus  und 
Nahmacher 

Ber.  d.d.  ch.Ge«. 
353 

KJ 

Dichloräther 

keine  Ein- 
wirkung 

Lieben 

diese  Annalen 
87 

KJ 

Mono-  und 
Dichloraceton 

Mono-  und 
Dijodaceton 

Glutz  und 
Fischer 

J.f.pr.Ch.  [2]  4, 
52 ;  diese  Annal. 
ins,  89 

KJ 

Bromvinyl 

keine  i,in- 
wirkung 

Völker  und 
Baumann 

diese  Annalen 
leS,  308 

KJ 

^-Dibrompro- 
pionsäure 

vollständige 
Zersetzung 

V.  Zotta 

diese  Annalen 
AOd^  102 

KJ 

Chloral 

CHCls  +  CO, 

Amalo 

Ber.  d.  d.  ch.  G©s. 
®,  83 

KJ 

Dichloraceton 

Dijodaceton 

V,  Hörmann 

Ber.  d.  d.  ch.  Ges. 
IS,  1706 

KBr 

Dichloraceton 

Dibromacetor. 

Völker 

diese  Annalen 
Ad«,  89 

AL|Bre 

CCl4,C,Cl4,C,Cle 

CBr4,  C,Br4, 
C.Bre 

Gustavson 

Ber.  d.  d.  ch.  Ges. 
1»,  157  11  2382 

AlaJe 

CCl, 

CJ4 

Gustavson 

Ber.  d  d.  ch.  Ges. 
«,  128 

Al,Je 

Chloräthyliden 

Jodätbyliden 

Gustavson 

Ber.  d,  d.  ch.  Ges. 
ir,  731 

AlgJe 

Hexachlor- 
benzol 

keine  Ein- 
wirkung 

GustÄVSon 

Ber.  d.  d.  ch.  Ges. 
»,  1607 

A1«J« 

Perchloräthylen 

keire  Ein- 
wirkung 

Gustavson 

Ber.  d,  d.  ch.  Ges. 
1607 

AVe 

Perchloräthan 

Zersetzung  in 
C,Cl4  +  ^'1« 

Gustavson 

Ber.  d.  d.  ch.  Ges. 
25,  1607 

AlgJß 

Trichlorhydrin 

Jod  und  Allyl- 
Jodid 

Gustavson 

Ber.  d.  d.  ch.  Ges. 
»,  1607 

CuBr, 

Jodallyl 

Bromallyl 
und  Brom 

Oppenheim 

Ber.  d.  d.  ch.  Ge& 
S,  442 

CuBt, 

Jodamyi 

Bromamyl 

Oppenheim 

Ber.  d.  d.  ch.  Ges. 
S,  448 

AgCl 

Bromäthyltri- 
äthyiphospho- 
niumbromid 

Bromäthyltri- 
ätbylphospho- 
nium  Chlorid 

Hofmann 

diese  Annalea 
Suppl.  1,  145 
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Ein-  i 

] 

Wir- 
kung 1 
von  ! 

auf  j 

Produot 

Beobachter 

Quellen -Angabe 

AgCi 

Aothylenhexa- 

Jtf  V»  vlfliT^noQ'nrirt- 
niumbromid  und 
Jodid 

AethyienhexÄ- 
niumchlorid 

Hofmaim 

diese  Aunalea 

AgCl 

Dijodaoeton 

Dicbloraceton 

Völker 

diese  Annalen 
96 

AgBr 

Dijodacöton 

Dibromaceton 

Völker 

diese  Annalen 
1®»,  89 

HgCl, 

Jodoform 

Cbiorjodoform 

Borodine 

diese  Annalen 
239 

HgCl, 

D  sb  ro  mpropy  len 

Chlor  brom- 
propylon 

Friedel  und 
SilTÄ 

Ber.  d.  d.  ch.  Ges. 
«,506 

HgCl, 

Bromäthj'leDi 

Chiorätbykn 

Friedel  und 
Silva 

Ber.  d.  d.  ch.  Ges. 
S,  505 

HgCl, 

Jodallyl 

Chlorallyl 

Oppenheim 

diese  Annalen 
£41®,  204 

HgCI, 

Jodamyl 

Cbloramyl 

Lieben 

diese  Annalen 
nBm,  87 

HgCl, 

JodUthyl 

Oblorätbyl 

Lidben 

diese  Annalen 
3&fB,  87 

HgBr, 

Chlorjod- 
^^tbylon 

CMorbxom- 
Äthylen 

Henry 

Ber.  d.  d.  ch.  Ges. 
S,  598 

SbClg 

BromUtbyl 

Cblorätbyl 

Lössner 

Journ.  f.  pr.  Ch. 
[2]  IS,  418 

SbCls 

Äetliykjabromid 

! 

! 

AötbJ'leachloro- 
bromid 

Lössner 

Joura.  f.  pr.  Ch. 

l  Chi     'S  &     '  A  -i  O 

j2J  S.S,  418 
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üeber  den  Austausch  von  Chlor,  Brom  und  Jod 
sswischen  anorganischen  und  organiBchen  Halogen- 
Verbindungen  *) ; 

von  Benjamin  Köknletn, 


Auf  Veranlassung  von  Herrn  Prof.  Dr.  Lothar  Meyer 
habe  ich  vorstehende  Arbeit  des  Herrn  R.  Brix  forlgesetzt. 
In  derselben  wurden  einige  zn  solchen  Benctionen  gut  ver- 
wendbare Elemente  nicht  mit  in  Betracht  gexogen,  wie  :  Mg, 
P,  Tij  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Sr,  Sn  und  (Ba).  Von  einigen  wurden 
entweder  nur  die  Chlor-  ©der  Brom-  oder  nur  die  Jodver- 
bindungen ,  nicht  aber  beide  untersucht ,  obwohl  eine  solche 
Gegenäberstellung  wichtig  scheinen  mufs  zm  Entscheidung 
der  Frage,  ob  ein  Element  lieber  Chlor  oder  Jod  mit  dem  ent- 
sprechenden Halogenderivate  aiistauschec 

Auch  sind  in  der  Brix'sehen  Arbeit  manche  der  ein- 
ander entsprechenden  Versuche  bei  zu  weit  auseinander  lie- 
genden Temperaturen  angestellt ,  als  dtfs  aus  dem  Vergleich 
derselben  mit  Sicherheit  eine  Geset^mifeigkeit  zu  entnehmen 
wäre. 

Dafs  aber  die  Temperatur  bei  diesen  Umsetzungen  eine 
Rolle  spielt,  geht  z.  B,  sehr  deutlich  aus  einem  Veri«uch  her- 
vor,  bei  welchem  ich  Zinnchlorür  mit  Propyljodid  erst  4  Stun- 
den auf  liO^,  dann  ebenso  lange  auf  circa  150^  erhitzte;  im 
ersteren  Fall  war  im  Ziimsalz  auch  keine  Spur  Jod  nachM^eis- 
bar,  im  andern  hingegen  halte  sich  SnCk  9iU!n  gröfsten  Theil 
in  SnJt  umgesetzt. 

Auch  die  Gegemvart  von  Alkohol,  den  BrIx  in  nmvdmn 
Fällen  als  bessere^i  Lösungsriiiltel  amvarulte,  wirkt  störend, 
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indem  er  haüfig  Aetherbilduwg ,  Zersetzung  in  basisefae  Salze^ 
Polymerisation  des  organischen  Badicals  und  dergL  erzeugt 

Aaf  Grund  dieser  Erwägungen  habe  ich  es  unternommen, 
die  Arbeit  von  Brix  fortzusetzen  und  bei  möglichster  Ver- 
meidung aller  störend  wirkenden  Blnflüsse  zu  untersuchen^ 
ob  sich  eine  Gesetzmäfsigkeit  in  dem  Verhalten  der  verschie- 
denen Elemente  finden  üefse. 

Ueberau  auch  die  entsprechenden  JodmelaUe  anzuwenden^ 
war  leider  auch  mir  unmöglich ,  theils  weil  die  Darstellung 
einzelner  mit  besonderen  Schwierigkeiten  verbunden  ist,  theils 
wegen  der  allzu  grofsen  Unbeständigkeit ,  welche  die  Mani- 
pulationen des  Wagens  und  EinfüUens  der  Substanzen  ohne 
theilweise  Zerseis^iing  unausführbar  erscheinen  liefs. 

Bei  aiien  Versuchen  bestrebte  ich  mich  möglichst  die 
gleiche  Temperatur  einzuhalten ,  so  dafs  nur  Schwankungen 
von  liöchstens  10  bis  15*'  vorkamen.  Nur  da,  wo  eine  ge- 
ringere Temperatur  schon  zu  totaler  oder  wenigstens  bedeu- 
tender Umsetzung  hinreichte,  begnügte  ich  mich  mit  dieser; 
sonst  setzte  ich  das  Gemenge  zur  Reaction  einer  Temperatur 
von  145  bis  150^  aus,  und  zwar  im  Luftbad,  in  welchem  es 
nicht  weniger  als  je  4  Stunden  in  einem  zur  Capüfare  ausge- 
zogenen Röhr  eingeschlossen  erhitzt  wurde.  Wo  die  Reac- 
tion schon  bei  niederer  Temperatur  in  einem  Kölbchen  am 
fiückflufskähler  eintrat,  werde  ich  es  bei  Angabe  der  einzelnea 
Versuche  besonders  erwähnen. 

Alkohol  wurde  nie  zugesetzt.  Oie  Substanzen  wurden 
alle  sorgfältigst  getrocknet  (die  an  der  Luft  zersetzbaren 
durch  Erhitzen  im  Vacuum),  ganz  wasserfrei  und  fein  gepul- 
vert zur  Reaction  in  die  wofalgetrockneten ,  nöthigenfails  er- 
wärmten Röhren  gebracht. 

Die  organischen  Halogenverbindungen  wurden  stets  in 
geringem  Ueberschufs  über  die  äquivalente  Menge  zugesetzt. 
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um  der  anorganischen  Verbindung  die  Möglichkeit  zu  geben, 
sich  völlig  umzusetzen. 

Nachdem  ich  einige  Versuche  mit  Jodäthyl,  Isobutyl-« 
Chlorid  und  Monochlorcsssgesler  angestellt  hatte,  gab  ich 
diese  Stoffe  auf,  weil  das  aus  ersterem  entstehende  Chlor- 
öthyl  m  fluchtig,  die  beiden  anderen  aber  zu  leicht  mhen 
dem  einfachen  Umsatz  noch  andere  Zersetzungen  erleiden. 
Aus  demselben  Grund  vermied  ich  das  von  Brix  mehrfach 
benutzte  Benzylchlorid. 

Ich  beschränkte  mich  nun  ganz  auf  die  normalen  Pro- 

pylverbindungen ,  die  aus  der  Kahibau  m'schen  Fabrik  be- 
zogen wurden.  Das  Jodid  und  das  Bromid  waren  rem;  das 
liromid  siedele  bei  7P,  das  Jodid  bei  101,5^;  da.s  Chlorid 
hingegen  ging  von  40  bis  54®  über  und  konnte  erst  nach 
wiederholtem  Fractioniren  (mit  dem  Linne  m  an  n'schen 
Destillationsaufsatz),  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  zu 
etwa  ^/h  benutzt  werden,  welche  Quantität  einen  Siedepunkt 
von  45,7  bis  47^  zeigte. 

Bleijodid  und  Isobulylchlorid. 

Da  Brix  Jodblei  und  Isobirtylchiorid  nur  bei  Gegenwart 
von  Alkohol  hatte  auf  einander  wirken  lassen,  so  wiederlioite 
ich  den  Versuch  ohne  Alkoholzi'satz. 

5  g  Jodblei  liefs  ich  auf  2,5  g  Isobulylchlorid  einwirken. 
Nach  dem  Erhitzen  sah  der  Inhalt  nicht  verändert  aus  und 
hatte  das  Isobutyichlorid  noch  den  richtigen  Siedepunkt, 
Qualitativ  war  jedoch  ein  wenig  Chlor  im  Bleisalz  nachweis- 
bar, weshalb  vo?«  einer  Probe  eine  quantitative  Analyse  ge-- 
macht  wurde. 

0,469H  g  Ag  (Cl  +  J)  verloren  im  Cklorgas  erhitzt  0,1730  an 
Gewicht  enthieltQ5i  also  0,4441  AgJ  uad  0,0252  AgCl;  hier- 
aus berechnen  sich  1,1146  pC.  Chlor  und  51,1477  pC.  Jod. 
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Bleichlorid  und  Jodäihyh 

Nun  wurden  umgekehrt  4,85  g  PbCl,  und  6  g  C2H5J 
zusammen  in  einer  Rohre  auf  155^  erhitzt.  Nach  5  Stunden 
sah  das  Genienge  geib  gefärbt  aus  und  liefs  somit  auf  eine 
vorgegangene  Umsetzung  schiiefsen.  Beim  OefTnen  der  abge- 
kühlten Röhre  zeigte  sich  ein  sehr  starker  Druck,  ich  fing^ 
einen  Theil  des  gasförmigen  Chiorathyls  auf;  es  brannte  mit 
der  für  dasselbe  charakteristischen  Flamme,  Der  Rest  wurde 
bei  der  Destillation  von  dem  wenigen  Jodathyl  getrennt,  das^ 
etwa  dem  angewandten  Ueberschufs  entsprach.  In  der  Lösung 
der  Bleisalze  war  neben  dem  vorwiegenden  Jod  auch  Chlor 
nachzuweisen. 

0,4050  g  Ag  (Cl  +  J)  Torloron  beim  Erhitzen  im  Clilorstrom 
0,ld^O  g;  m  «otMeiten  also  0^2746  g  AgJ  u&d  0,1304  AgCl^ 
isk  Pfoc^nten  vom  Gewicht  des  Silbemiederschlags  8 6} 6  Jod 
uöd  Chlor. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dafs  das  Blei  den  alko- 
holischen Halogenverbindungm  das  Chlor  kaum,  das  Jod 
dagegen  fasi  vollständig  entzieht, 

Antitnonchlorür  und  Jodäthyl. 

3  g  SbCla  wurden  mit  6,5  g  Jodäthyl  in  einem  Kölbchen 
zusammengebracht.  Das  Antimonchlorid  löste  sich  sofort 
unter  Entfärbung  des  Jodalhyis,  Nach  dreistündigem  Kochen 
am  Rückßufskühler  hatte  das  Reactionsgemisch  eine  rothbraune 
Farbe  angenommen  und  in  einer  durch  Eis  gekühlten  Vor- 
lage hatte  sich  zie^dicii  viel  Chloräthyl  verdichtet.  Da  beim 
Abkiibien  nichts  von  Krysiailen  von  SbJa  zu  bemerken  war,  so 
erhitzt®  ich  nochmais  3  Stunden,  danach  entwickelte  sich  kein 
Chioräthyi  mehr  und  ich  liefs  abkühlen.  N&ch  dem  Erkalten 
war  der  Bode»  des  Köibchens  mit  den  schön  rothen  Kry- 
stalien  von  SbJ»  besetzt. 

Die  noch  überstehende  Flüssigkeit  wurde  abdestiHirl  und 
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hatte  einen  von  63  auf  70^  steigenden  Siedepunkt.  Im  Anti- 
niönsaiz  war  kein  Chlor  mehr  nachzuweisen.  Somit  voll- 
ständiger Umsatz  in  das  Antimonjodid  beim  Siedepunkt  des 
Jodälhyls. 

AntimonbromüT  und  Monochlor essigester. 

Es  wurden  3  g  SbSrg  mit  3,5  g  Monochloressigester  zu- 
sammengebracht. Nach  etwa  6  Stunden  andauerndem  Er- 
hitzen im  Rohr  hatte  sich  eine  geringe  Menge  eines  weifsen 
Niederschlags  gebildet,  der  jedenfalls  aus  Oxychiorid  oder 
-bromid  bestand,  da  das  Antimontrichlorid  oder  -bromid  sehr 
leicht  Wasser  anzieht.  Dies  war  übrigens  der  einzige  Fall, 
in  dem  ich  die  Bildung  basischer  Salze  während  der  Reaction 
bemerken  konnte,  und  ich  glaube  daher  eher,  dafs  das  Prä- 
parat schon  vor  seiner  Verwendung  etwas  Oxyd  enthielt. 

Da  beim  Oeffnen  scharfe,  die  Augen  reizende  Dämpfe 
der  Röhre  entstiegen,  die  auf  theilweise  Umwandlung  in  den 
Bromessigester  schliefsen  liefsen,  eine  Trennung  durch  Frac- 
tioniren  aber  nicht  möglich  schien,  so  wurde  das  Gemisch  in 
Weinsäure  gegeben  und  von  dieser  Lösung  des  Antimon- 
salzes  eine  Analyse  gemacht. 

0,6750  g  Ag  (Cl  +  Br)  verloren  im  Chlorstrom  0,1366  g,  ent- 
hieitec  also  0,5768  AgBr  und  0,0982  Cl;  hieraus  berechnea 
sich  3,5977  pC.  Cl. 

Antimonbromiir  und  JodäthyL 

6,15  g  SbBrs  wurden  mit  8  g  Jodäthyl  in  einer  Röhre 
wie  angegeben  erhitzt.  Als  dieselbe  nach  dem  Abkühlen  ge- 
öffnet wurde,  entwich  unter  zienihchem  Druck  ein  brennbares 
Gas. 

Die  Röhre  war  mit  schönen  Krystallen  von  SbJo  besetzt, 
die  überstehende  Flüssigkeit  wurde  destillirt  und  ergab  zuerst 
das  entstandene  Aethylbromid ,  dann  destülirte  das  überschüs- 
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sige  Jodid  ab.  Das  Anlimonsalz  wurde  gelöst  und  ergab 
keine  Spur  von  Brom  bei  der  Analyse ;  somit  hatte  auch  hier 
vollständiger  Austausch  stattgehabt.  Das  Chlorür  und  das 
Bromür  des  Antimons  setzen  sich  also  leicht  mit  organischen 
Jodiden  um. 

Antimovjodür  und  Isobutylchlortd. 

5  g  Antimontrijodid  wurden  mit  4  g  Isobutylchlorid  in 
eine  Röhre  eingeschlossen,  da  ein  vorhergegangener  Versuch 
im  Kölbchen  auf  dem  Wasserbad  kein  Resultat  hatte.  — 
Nachdem  das  Gemenge  etwa  6  Stunden  im  Luftbad  erhitzt 
und  darauf  abgekühlt  war,  wurde  die  Capillare  aufgeblaseru 
Unter  aufserordentlich  starkem  Druck  entströmte  ein  mit  Halo- 
gen Wasserstoff  gemischtes  brennbares  Gas ,  wahrscheinhch 
Butylen,  Im  Antimonsalz  war  kein  Chlor  vorhanden  und 
halte  offenbar  nur  eine  vielleicht  durch  das  Anlimonjodür  be- 
dingte Zersetzung  des  Isobutylchlorids  stattgefunden,  was  ich 
gerade  bei  diesem  oft  beobachtete. 

Ärsenchlorilr  und  JodäthyL 

2  g  AsClä  wurden  mit  5,9  Jodäthyl  in  einem  Rohr  und 
zwar  nur  auf  130"  erhitzt,  da  beim  Zusammengiefsen  der 
beiden  das  Jodälhyl  entfärbt  wurde  und  ich  annahm,  das 
Arsen  werde  sich  ähnhch  wie  das  Antimon  verhallen ,  also 
leicht  sein  Ghlor  gegen  Jod  eintauschen.  Es  hatlep  sich  denn 
auch  nach  mehrstündigem  Erhitzen  im  Rohr  die  schönsten 
dunkelrothen  Krystalle  von  AsJa  gebildet.  Das  Chloräthyl, 
das  noch  nicht  beim  Oeffnen  entwichen  war,  wurde  destülirt, 
ihm  folgte  das  überschüssige  Jodid.  AsCl»  blieb  keines  zurück 
und  konnte  auch  in  einer  aufgelösten  Portion  des  Krystall- 
gemenges  kein  Chlor  nachgewiesen  werden.  So  war  denn 
auch  hier  vollständiger  Austausch  und  zwar  ohne  jede  weitere 
Zersetzung  erfolgt. 
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Arsenbromür  und  Lsobutylchlorid, 

Auf  2  ^  Arsenbroniid  wurden  1,9  g  Isobutylchlorid  In 
eine  Röhre  gebracht.  Nach  dem  Erhitzen  halte  sich  das  Ge- 
tnepge  äufserltch  nicht  verändert;  da  es  durch  Destillation 
kaum  zu  trennen  war,  mufste  ich  mich  mit  der  Untersuchung 
des  im  Wasser  gelösten  Arsensalzes  begnügen;  dieses  ent- 
hielt kein  Chlor.  Um  mich  nun  zu  überzeugen,  ob  Arsen- 
bromid  mit  einem  Alkylchlorid  überhaupt  sich  nicht  umsetzte, 
versuchte  ich  die  Einwirkung  von  Chloressigester. 

Artienbromür  und  Movochloressigester» 

Brix  hatte  fast  quantitative  Umsetzungen  zwischen  Arsen-* 
bromid  und  Benzyichlorid  oder  Monochloressiorester  gefunden; 
es  scheint  jedoch  beinahe,  als  ob  dies  durch  den  zugesetzten 
Alkohol  veranlafst  sei,  wenn  nicht  etwa  durch  Eindampfen 
und  Trocknen  bei  100^  Brom  als  Bromwasserstoff  verloren 
wurde,  was  allerdings  sehr  wahrscheinlich  ist.  Es  wurden 
2,4  g  AsBrs  zu  5  g  Chloressigesteo'  gegeben  und  das  Ge- 
menge im  Rohr  etwa  6  Stunden  erhitzt.  Beim  Oeffnen  ent* 
wichen  stark  die  Augen  reizende  Dämpfe,  jedenfalls  von 
Bromessigester.  Da  es  auch  hier  nicht  möglich  war,  durtb 
Fractioniren  das  Gemisch  zu  trennen,  so  wurde  es  in  Wasser 
gegossen  und  die  wässerige  Lösung  vom  Ester  getrennte 
Der  Ester  ging  theii weise  bei  143%  theilweise  bei  159**  unter 
Zersetzung  über,  bestand  also  ms  einem  Gemisch  von  Chlor- 
und  Bromessigester.  In  der  wässerigen  Lösung  war  neben 
Chlor  auch  Brom. 

0,0850  g  Ag  (Br  +  Cl)  verloren  im  Chlorstrom  0.0137  g,  ent* 
hielten  also  0,05787  AgBr  und  0,0272  AgCl.  Hieraus  be- 
rechnen ßich  28,9  pC.  Brom  und  7,9  pC.  Chlor. 

Arsenbromür  und  JodäthyL 
2,3  g  AsBrs  und  3,75  g  C^HsJ  wurden  im  Rohr  auf 
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i50^  während  5  Stunden  erhitzt,  ohne  dafs  eine  Spur  von 
Arsenjodid  sichtbar  g^eworden  wäre.  Das  Jodäthyl  destülirte 
mit  dem  richtigen  Siedepunkt  ah,  während  das  Arsenbromid, 
zwar  etwas  gefärbt  war  und  nicht  mehr  krystallisirte ,  aber 
keina  Spur  Jod  enthielt. 

Es  war  dies  insofern  auffallend ,  da  ja  das  Chlorid  sich 
total  in  das  Jodid  umgesetzt,  und  auch  das  Antimonbromid 
das  gleiche  Verhalten  gezeigt  hatte. 

Nachdem  dieser  Versuch  der  Einwirkung  von  Jodäthyl 
auf  Ärsenbromid  bei  eiaer  150*^  nicht  übersteigenden  Tempe- 
ratur absolut  keine  Umsetzung  ergeben  hatte,  hingegen  der 
folgende  mit  Propyijodid  eine  quantitative ,  wiederholte  ich 
den  Versuch  mit  Jodäthyl,  nur  unter  Steigerung  der  Tempe- 
ratur und  Anwendung  von  etwas  mehr  Substanz  in  einem 
ebenso  grofsen  Rohr. 

5,1  g  Arsenbromid  wurden  zu  8  g  Jodäihyl  gegeben  und 
auf  160  bis  i 70^  erhitzt.  Beim  Erkalten  zeigten  sich  denn 
BWh  in  der  Röhre  die  schönsten  Krystaüe  des  Jodids.  Bas 
Bromälhy!  destülirte  mit  dem  richtigen  Siedepunkt  ab  und  im 
Salzrückstand  war  kern  Brom  mehr  vorhanden.  Es  setzt  also 
auch  Jodäihyl  sich  um;  nur  scheint  die  Reaction  träger  zu 
sein  und  eine  höhere  Temperatur  zu  erfordern, 

Arsenbromür  und  Isopropyljodid, 

2  g  ÄsBrs  wurden  mit  3,5  g  Isopropyljodid  6  Stunden 
erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  hatten  sich  im  Rohr  die  schön 
rothen  Krystalle  des  Jodids  in  grofser  Menge  angesetzt.  Die 
abgegossene  und  destülirte  Flüssigkeit  ging  bei  63  bis  65^ 
über,  hatte  also  einen  dem  Isopropylbromid  entsprechenden 
Siedepunkt.  Da  in  der  Arsenverbindung  kein  Brom  aufge- 
funden wurde,  so  hatte  sich  diesmal  dieselbe  quantitativ  in 
das  Jodid  umgesetzt. 
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Es  blieb  nun  noch  übrig  m  erfahren,  wie  sich  das  Jodid 
einem  Chlorid  g<?genübep  verhalte,  zu  welchem  Zwecke  ich 
zwei  Versuche  anstellte, 

Arsenjodür  und  Monochloressigester. 

Nach  3  stündigem  Erhitzen  von  2,7  g  AsJs  mit  3^  g 
Chloressigester  war  wohl  am  Geruch  eine  geringe  Menge 
von  gebildetem  Jodessigester  m  erkennen,  dies  war  jedoch 
so  wenig,  dafs  in  der  Waschflussigkeit  der  Jodarsenkrystaile 
kaum  eine  Trübung  von  Chlor  mit  Siibernitrat  entstand« 

Arsenjodür  und  Isohutylchlorid. 

3  g  Arsenjodür  wurden  mit  2  g  Isobutylchlorid  erhitzt. 
Nach  dem  ErkaUen  konnte  ich  das  unveränderte  Chlorid  ab»» 
destiiiiren  und  auch  unter  den  Krystallen  von  Jodarsen  fand 
sich  kein  Chlor. 

Das  Arsen  zeigt  hiernach  eine  bedeutende  Vorliebe  für 
das  Jod,  und  wenn  Br  ix  das  Bromür  in  das  Chlorür  umsetzte, 
so  mi  eine  quantilalive  Umsetzung  doch  wohl  dem  Alkohol 
2iszusehreiben^  der  durch  seine  Anwesenheit  tiefer  greifende 
Zersetzungen  bewirkte,  üebrigens  hatte  ich  ja  gerade  mit 
dem  Bromid  auch  Iheilweise  Umsetzung,  welches  einem  orga- 
nischen Chlorid  gegenüber  schon  weniger  Festigkeit  zu  be- 
sitzen scheint. 

Nunmehr  wendete  ich  mich  zum  Phosphor,  da  mir  dieser 
sehr  geeignet  zu  derartigen  Reactionen  schien. 

Phosphorchlorür  und  JodäthyL 

Um  eine  eintretende  Wirkung  besser  beobachten  zu 
können,  operirte  ich  zuerst  mit  einem  Köibchen  auf  dem 
Wasserbad;  da  jedoch  so  nichts  und  eben  so  wenig  durch 
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Erhitzen  mit  der  freien  Flanmse  erzielt  wurde,  so  scbtofs  ich 

5  g  Phosphortrii'hlorid  und  2  g  Jodäthyl  in  eine  Roltre  ein 
und  erhitzte  sie  im  Luflbnd  wie  oben  angegeben.  Aber  auch 
nun  war,  aufser  etwas  abgeschiedenein  Phosphor,  nichts  von 
einer  Umsetzung  wahrzunehmen.  Eine  quah'tative  Prüfmig  des 
Phosphorhalogens  bestätigte,  dafs  iiein  Jodphosphor  gebildet 
war. 

Nun  wurden  verschiedene  Versuche  mit  PJ3  unternommen. 
Da  jedoch  bei  keinem  derselben  ein  Austausch  staltfand,  will 
ich  sie  hier  nur  kurz  anführen» 

Phosphortrtjodid   und  1)  Monochloressigester,   2)  Jsobufyl" 
chlor id^  3)  Propylchlorid^ 

1)  Auf  dem  Wasserbad  während  4  Stunden  erhitzt,  fand 
keinerlei  Veränderung  statt,  so  dafs  ich  nun  mit  der  freien 
Flanune  bis  143^  (dem  Siedepunkt  des  Esters)  erhitzte.  Das 
PJ.^  schmolz  ohne  sichtbare  Wirkung  und  ohne  dafs  sich  etwa 
Chloräthyl  entwickelt  hätte.  So  wurde  denn  die  Flüssigkeit 
abdestillirt  und  zeigte  noch  ihren  unveränderten  Siedepunkt  : 
143,5^ 

3,95  g  PJ3  mit  4  g  Monochloressigester  in  der  Röhre 

6  bis  7  Stunden  auf  150'*  erhitzt,  zersetzten  sich  total  :  Die 
Röhre  sah  schwarz  durch  fhren  Inhalt  aus*  Unter  starkem 
Druck  entströmte  ein  Gas,  das  über  Wasser  aufgefangen, 
sich  als  Chloräthyl  erkennen  liefs.  Aufserdem  hatte  sich  noch 
Halogen  wassersloiTsäure,  Jod  und  Kohle  abgespalten  :  es  war 
totale  Zersetzung  eingetreten,  dei  en  Hergang  aufzuklären  von 
meinem  Weg  zu  weil  abgelenkt  hätte. 

Der  zweite  Versuch  mit  Isobutylchlorid  geschah  in  der 
Weise,  dafs  die  äquivalenten  Mengen  in  einem  Rohr  auf  etwa 
i40^'  erhitzt  wurden,  und  zwar  5  Stunden.  Hierdurch  war 
keine  Veränderung  entstanden  und  das  Isobutylchlorid  destil- 
lirte  mit  seinem  richtigen  Siedepunkt  ab. 
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3,6  g  Phosphorjodid  mit  3  g  Batylchlorid  wurden  nun 
auf  160  bis  170^  erhitzt,  um  sicher  zu  sein,  dafs  keine  Um- 
setzung statthabe.  Nun  trat  eine  ähnliche  Zersetzung  ein,  wie 
sie  mit  Essigester  schon  bei  150*^  erfolgte.  Ein  brennbares 
Gas  (Butylea?) ,  Halogenwassersloff  waren  die  Zersetzungs-* 
producte,  aber  kein  Jod  und  weniger  Kohle. 

Endlich  Warden  äquivalente  Mer/gen  von  Propylchlorid 
und  Phosphortrijodid  auf  150^  erhitzt.  Auch  hier  trat  Zer- 
setzung ein  und  unter  starkem  Druck  entwich  ein  Gasgemenge, 
welches  wahrscheinlich  aus  Propylen  und  einem  Balogen- 
oder  PhosphorwasserstofF  bestand.  Es  ist  eigenthümüch,  dafs 
gerade  die  Verbindungen  des  Phosphors  mit  den  Halogenen^ 
die  sonst  so  leicht  zerfallen,  zu  Umsetzungen  mit  den  Halo- 
genen organischer  Piadieale  gar  keine  Neiguitg  verralhen. 
Er  ist  von  allen  Elementen,  die  untersucht  waren  und  die  ich 
untersuchte,  das  eirszige,  welches  so  zu  sagen  in  seinen 
Haiagenverbindungen  unantastbar  ist. 

Zinkchlorid  und  Fropyljodid, 
Da  B rix  sowohl  mit  Monochloressigester  als  mit  Benzyl- 
chlorid  Umsetzungen  des  Zinkjodids  in  das  Chlorid  beobachtete, 
ich  jedoch  bei  einem  vorläufigen  Versuch  mit  Chloressigester 
weder  eine  heftige  Reaction  (obwohl  ich  das  Gemenge  bis 
zum  Siedepunkt  des  Esters  erwärmt'j),  noch  auch  bedeuten- 
dere Mengen  von  gebildetem  Chlorid  beobachten  konnte,  so 
stellte  ich  nun  einige  Versuche  mit  ZnClg  an,  und  zwar  zu- 
erst mit  Propyljodid  bei  niederer  Temperatur,  110  bis  12(P. 
FttftfstCfndiges  Erwärmen  auf  diese  Temperatur  vermochte 
kdufiertei  Veränderung  herbeizuführen.  Es  wurden  daher 
2,56  g  ZnCl2  und  7  g  normales  Propyljodid  in  einer  Röhre 
auf  150^  erhitzt.  Nach  mehrstündigem  Erhitzen  und  Ab- 
giefsen  der  Flüssigkeit  destiilirte  über  die  Hälfte  derselben 
bei  46®  (Siedepunkt  des  Propykhlorids)  ab,  der  Rest  bei  lOP. 
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Eine  Analyse  des  Zinksalzes  ergab  : 

0,9068  g  Ag  (Cl  +  J)  verloren  im  Chlorstrom  0,2009  g,  bestanden 
also  aus  0,51676  AgJ  und  0,39105  AgCl,  woraus  sich  bö- 
rechnen  30,74  pC.  Jod  nnd  10,66  pC.  Chlor. 

Hiernach  hatte  sich  der  gröfste  Theil  des  Zinksalzes  in 
das  Jodid  umgesetzt^  und  scheint  das  Jod  doch  eine  gröfser© 
Affinität  zum  Zink  zu  haben  als  das  Chlor, 

Cadmiusncklorid  und  Propyljodid. 

Bei  seinen  Versuihen  mit  Cadmiusn  hatte  Brix  immer 
Polymerisationen  und  starke  Aelherbildung  ans  dem  ange- 
wandten Alkohol  zu  beobachten.  Jedoch  gehl  auch  schon 
aus  seinen  Versuchen  eine  entschiedene  Neigung  des  Cad« 
miums  zum  Jod  hervor.  Ich  machte  deshalb  nur  einen  Ver- 
such mit  CdClo,  um  zu  seheru  ob  ohne  den  Zusatz  von  Alko- 
hol auch  hier  die  Reaction  glatter  verlaufe, 

3  g  CdCU  wurden  mit  5,4  g  normalem  Propyljodid 
5  Stunden  erhitzt;  nach  dem  Abkühlen  sah  der  Röhreninhalt 
gut  aus,  auch  zeigte  sich  beim  OelFnen  kein  besonderer  Druck. 
Die  filtrirte  Flüssigkeit  destillirte  gröfsteistheils  bei  46  bis  49^^ 
der  Rest  ging  bis  101^  über.  Das  gelöste  Cadmiumsalz  wurde 
eine  Zeit  lang  gekocht  und  anaiysirt. 

0,46S4  g  Ag  (Ci  +  J)  verloren  im  Cfelor»tfom  0,1541  g,  eatbi«H©n 
al8o  0,3956  AgJ  und  0,0678  AgCL  Die  iZahl©u  ©ntspreohea 
46,14  pC»  Jod  und  3,62  pC.  Cblor. 

Ztnntetracklorid  und  Propyljodid , 

3,Ö4  g  Zinnchlorid  und  8  g  Propyljodid  wurden  im  Rohr 
auf  150^  erhitzt,  worauf  sich  m  den  Wandungen  einzelne 
rothe  Krysialle  zeigten;  ich  er^'ärmte  deshalb  noch  langer, 
wobei  sich  leider  die  Temperatur  bis  auf  180^  steigerte  durch 
einen  Fehler  am  Regulator  des  Luftbads.  Nachdem  die  Röhre 
abgekühlt  war,  hatte  der  Inhalt  eir<e  dunklere  rothgrünliche 
Farbe.    Beim  Oeffnen  entwich  ein  brennbares  Gas  (Propylen?) 
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in  geringer  Menge.    Ein  Theil  der  Propylverbindung  ging  von 

45  bis  50^^  der  andere  bis  101^  über  mit  raschem  Steigen  des 

Thermometers  von  50  auf  100^.    Als  Buckstand  verblieb  bei 

der  Destillation  eine  ziemliche  Menge  rötblichbrauner  Krystalie, 

die  vorher  gelöst  waren. 

Die  beiden  Fraktionen  des  Destillats  wurden  gewaschen 

und  mit  dem  Wasch wasser  das  Zinnsais  aufgelöst,  das  Zinn 

mit  HgS  gefällt  und  aus  der  von  Schwefelwasserstoff  befreiten 

Lösung  die  Halogene  mit  AgNO*  gefallt  ; 

0^8408  g  Ag  (Cl  +  J)  reylorea  im  Chlos-strom  0,2334  g,  enthielten 
also  0,5992  AgJ  und  0,2416  AgCi ,  welche  Zahlen  38,41  pC. 
Jod  und  7,06  pC.  Chlor  ©ntspteeheii. 

Zinnchlorür  und  Propyljodid. 

Da  es  wahrscheinlich  war,  dafs  das  Chiorur  weniger  heftig 
reagiren  und  nicht  so  leicht  zersetzend  wirken  werde  als  das 
Chlorid  ,  so  wurde  nun  ein  weiterer  Versuch  mit  Zinnchlorür 
eingeleitet  Von  dem  zur  vollständigen  Entwässerung  meh- 
rere Stunden  bei  110^  getrockneten  Salze  wurden  3  g  mit 
6  g  Propyljodid  4  Stunden  auf  etwa  140  bis  iSO^  erhUzt. 
Schon  beim  Mischen  der  Substanzen  wurde  das  immer  von 
Spuren  von  Jod  röthiiche  Propyljodid  vollständig  entfärbt. 
Nach  dem  Erhitzen  zeigte  die  überstehende  Flüssigkeit  eine 
gelbrothe  Farbe  von  gelöstem  SnJt,  wie  sich  später  zeigte. 
Das  Zinnsalz  war  ebenso  gefärbt  mit  Ausnahme  einiger 
gröfserer  Krystallo,  die  dunkelroth  waren.  Die  fiitrirte  und 
destillirte  Flüssigkeit  zerfiel  m  eine  gröfsere  Menge  des  Chlo- 
rids und  eine  geringere  des  Jodids.  Ans  dem  Paückstand 
schieden  sich  nach  dem  Erkalten  KrystaÜe  des  gelöst  ge- 
wesenen Zinnjodürs  aus.  Mit  Wasser  wurde  das  Zinnsalz 
dunkeirothj  inde^ro  sich  erst  ein  Theil  desselben  löste;  wahr-- 
scheiniich  halle  sich  ein  Doppeisalz  gebildet  ^  welches  durch 
Wasser  'rnrhi-gl  wird. 
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0,3592  g  Ag  (Cl  +  J)  verloreu  im  Chlorstrom  0,1022  an  Gewichti 
enthielten  also  0,2623  AgJ  (und  0,0969  AgCl),  odar  in  Pro- 
ceuten  :  39,47  pC.  Jod,  6,68  pC.  Chlor- 

Zinnjodür  und  Propylchlorid. 

Das  Zinnjodür  wurde  aus  dera  Chlorür  mit  Jodkalium 
darg-eslellt.  Wendet  man  äquivalente  Mengen  beider  Salze 
an,  so  erhält  man  stets  neben  dem  SnJg  das  in  gelben  seide- 
glänzenden Nadeln  krystallisirende  Doppelsalz,  welches  schwer 
ganz  davon  getrennt  werden  konnte. 

Ich  wendete  daher  zunächst  nur  die  Hälfte  der  äquiva- 
lenten Menge  KJ  an  :  Auf  1  g  KJ  sollten  0,67  g  SnCle 
kommen,  während  ich  auf  1  g  KJ  1.34  g  SnCl^  anwandte. 
So  erhielt  ich  die  reinen,  schön  hochrolh  gefärbten  Krystalle 
von  SnJ«;  aus  der  Mutterlauge  konnte  dann  durch  abermaliges 
Hinzufugen  von  der  nunmehr  halb  äquivalenten  Menge  KJ 
wieder  reines  SnJ^  abgeschieden  werden. 

Von  dem  so  dargestellten  Sni^  wurden  4,72  g  mit  2,5  g 
Propylchlorid  übergössen  und  5  Stunden  wie  oben  angegeben 
erhitzt.  Indefs  desiilürie  das  unveränderte  Propylchlorid  ab 
und  im  Zinnsalz  waren  nur  Spuren  von  Chlor. 

Titanchlorid  und  Propyljodid. 

Das  Titansalz  wirkt  hier  ganz  zersetzend,  weshalb  ich 
auch  den  Versuch  nur  kurz  beschreiben  will. 

Der  Röhreninhalt  war  nach  dem  Erhitzen  dunkelbraun- 
roth  gefärbt,  einige  ganz  kleine  Krystalle  waren  zu  unter- 
scheiden; beim  Oeffnen  entwich  ein  brennbares  Gas,  das  mit 
Halogenwasserstoff^säuren  gemischt  schien.  Ein  Fraktioniren 
war  unmöglich,  da  Kohle,  Jod  und  eine  im  Kühlrohr  er- 
starrende Masse,  mit  schweren  Dämpfen  untermengt,  die 
ganze  Substanz  begleitete.  Das  wenige  Uebergegangene  er- 
wies sich  nach  mehrfachem  Waschen  als  Propyljodid,  Eine 
andere   Halogeiiverbindung  des  Titans   habe  ich  nicht  an- 
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gewandt.  Es  ist  übrigens  wahrscheinlich,  dafs  das  Titanjodid 
sich  eher  in  das  Chlorid  umsetze,  da  gerade  bei  Chloriden, 
die  ihr  Chlor  sehr  fest  halten,  derartige  Zersetzungen  der 
organischen  Substanz  mit  Vorliebe  auftreten. 

Um  des  GlüJiens  irn  Chlorstrorn  überhoben  zu  sein, 
wandle  ich  von  nun  an  zur  Analyse  eine  Silberlösung  von 
bekanntem  Gehalt  (1  gAgNOj  zu  lOOcbcmin  Wasser  gelöst) 
an,  von  welcher  50  cbcm  mit  der  erforderlichen  Menge  der 
zu  untersuchenden  Lt)sung  genau  austitrirt  und  das  Gemisch 
von  Chior-  und  Jodsilber  gev/ogen  wurde.  Das  angewandte 
Silber  entspricht  also  jedesmal  0,4220  g  reinem  Chlorsilber. 
Die  Differenz  zwischen  dem  gefundenen  Chlor-  und  Jcdsilber 
und  dem  berechnaten  (0,42206  g)  Chlorsilber  ist  gleich  dem 
beim  Glühen  im  Chlorstrom  entstehenden  Verluste,  kann  Aho 
gleich  dieser  zur  Berechnung  voti  Jcd  und  Chlor,  resp.  Brom 
und  Chlor  benutzt  werden. 

Die  Höchsten  Versuche  erstrecken  sich  auf  die  Eisen- 
gruppe. 

Eisenchlorür  und  Fropyhodid, 
i  g  Eissnchlorür  und  3,7  g  Fropyljodid  wurden  erhitzt. 
Niuh  5  Stundeti  wurde  abkühlen  gelassen  und  geöffnet.  Der 
flüssige  Inhalt  destilhrte  mit  dem  unveränderten  Siedepunkt 
des  Jodids  ab,  obwohl  der  Röhreninhalt  schwarz  aussah  und 
sonüt  auf  entstandenes  Eiscnjodür  schliefsen  liefs ;  doch  waren, 
wie  die  Analyse  ergab,  die  Mengen  so  gering,  dafs  das  ent- 
standene Propylchlorid  keine  merkliche  Aenderung  im  Siede- 
punkt des  Jodids  hervorbringen  konnte. 

0,4416  g  Ag  (Ol  4-  J)  entsprecheD  0,42206  AgCl;  dahet  die 
£>iff©rens  0,01954,  also  0,05016  AgJ  und  0,39144  AgCS^  eat- 
sprechexid  6,13  pC.  Jod  und  22,199  pC.  Chior. 

FAsenjodür  und  Propylchlorid, 
Das  Eisenjodür  wurde  auf  folgende  Weisle  dargestellt. 
—  Fein  zertheiltes  Eisen  (Blumendrath)  wurde  zur  völligen 
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ReducUort  im  H-Stt^omc  geglüht  und  in  ein  inebniials  ^ich 
verensfei^des  Rohr  gebracht  Die  äquivalente  Menge  Jod 
wurde  auf  f^inf^m  SrhifTchen  davor  geschoben.  Das  Rohr 
wurde  dann  in  rinenn  Gasoferr  erhitzt,  und  zwar  ^rst  nur  da, 
wo  das  Eisen  Uig  y  dann  wurde  inn  H-Stronne  das  Jod  darüber 
destiilirt  Das  entstandene  JodeWen  kotinle  ich  nur  theilweisc 
durch  die  Verengung  der  Röhre  in  die  nächste  Abtheiiung 
sublimiren.  Es  stellte  so  schwarj^e  metallglänzende  ßlältchen 
dar,  die  nnit  aufserordentlicher  Begierde  Wasser  anziehen. 
An  den  ver.T.ülen  Steilen  wurde  das  Rohr  abge^chmolzen 
und  das  Eisrnjodür  so  aufbewahrt. 

1,5  g  FeJg  nriit  1  g  C3H7CI  4  hh  5  J^tunden  erhitzt,  ver- 
änderten sich  äufserlich  nicht.  Das  Propylchlorid  destillirle 
unverändert  ab  und  im  Eisensalz  war  wenig  Chlor  nachzu- 
weisen. 

0,3*'^8g  Ajj  ((  l  -1    T)  vcrioron  im  Chlorstroro  0,1173     also  0,;<011 
A.gJ  urd  0,0237  A^Ol,  oder  50,1  fC.  Jod,  1^  pC.  Cl. 

Ei^en  scheint  dem»'.8ch  das  Halogen  ft\^(zijhailen, 

an  welches  es  einn^al  gebunden  ist, 

Mavg'inchioHlr  und  P^opylji^o^iJ, 

2.55  g  Manganchhjrür  wurden  mit  6,8^<  g  Propyijodid 
etwa  4  bis  5  Siiindi^n  auf  145  bi:;  150'  erhil/.t  Der  hhair 
der  Rohre  wsr  dnrauf  dunkel  braurirolh,  aber  so,  dals  man 
das  Mangansaiz  noch  unterscheiden  konnte.  Beim  OelTnen 
zeigte  sich  ziemlic!)  stnrkf-r  Drnrk  und  es  entwich  »An  nui 
leuchtender  FlanDme  brennendes  Oas  (Fropylen),  Dre  ocg^* 
nische  Substanz  wurde  abfiltriiM.;  bei  der  Dcsiillalion  stieg  das 
Thenujmeicr  scnncü  auf  101^;  jedoih  j^sug  i^ejn  kl<?ros,  >(>rt- 
dem  duicii  vortiei  grldül  gewesenes  Mangansf»lz  und  mit- 
«(jrisseno  KohU*  gt  iiübte^  Destülal  über.  Zuletzt  1  ntnici^elleii 
sich  .Tod<inmple  und  es  bmterblieh  eine  dunkle  die  kfijij^ige 
IVrasst.  im  Mam>anS'.i/  bffand  dich  aufser  freiem  Jod  auch 
Hjc^  Kohle;  es  wurde  i'ie  wässerige  Lusan^  fiitrirl  und  so 
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Innge  mit  Aether  geschüttelt,  bis  keii^i  freies  Jod  mehr  vor- 
banden war,  Dan«  wurde  die  Lö.^ung  auf  iMnJg  geprüft,  ohne 
dafs  mehr  als  eine  aufserst  schwache  Reaction  eintrat.  Es 
hatte  sich  also  kein  Jodid  gebildet,  wohl  aber  war  theilweise 
Zersetzung  des  Propyljodids  eingetreier, 

Mangan jodür  und  Propylchlorid, 

Das  Manganjüdür  wurde  durch  V'erineugen  von  frisch 
gefall! eiii  Mangansulfid  mit  Jod  und  Einleiten  von  Schwefel- 
wa^sori^iofi'  erhallen  *).  Die  durch  Eindampfen  der  filtrirten 
wasserigen  Lösung  erhaltenem  Krystalle  wurden  im  Vacuum 
bis  zur  Trockne  erhitzt.  Von  tiiesem  Leinahe  weifsen,  pulver- 
fönnigen  Manganjodür  wurdea  zur  Reaction  3  g  mit  1,5  g 
CsIItCI  in  einem  Rohr  erhitzt  Nach  der  Einwirkung  destillirte 
nur  wenig  mehr  bei  46^,  der  giöf^tc  Theil  ging  bei  iOl*^  als 
Propyljodid  über.  ^)as  Mangansalz  gab  kaum  noch  eine 
schwache  Jodreaction.  Die  nocU  vorhandenen  Mengen  JUnJ^ 
waren,  wie  eine  Analyse  zeigte,  unwägbar. 

Nach  diesen  Versuchen  giebt  dr<s  M>^ngan  das  Jod  leicht 
ab,  hält  aber  sein  Ch!or  sehr  fest.  Wie  ich  schon  öfler  bei 
solchen  Verbindungen  beobachtetem,  w  irkte  auch  sein  Chlorid 
zersetzend  auf  das  organische  Jodid. 

Kohaltchlorür  und  Propyljodid. 

3  g  Kobaltchiorür  wurden  mit  8.5  g  Propyljodid  erhitzt, 
wonach  sich  in  der  Röhre  eine  dunkle  krystallinische  Masse 
neben  der  fast  farblosen  Propylverbindung  befand.  Beim 
Deslilüren  ging  wenig  Chlorid  über  und  das  folgende  Jodid 
hatte  seinen  richtigen  Siedepunkt.  Da  in  der  wässerigen 
Lösung  des  Kobaltsalzes  Jod  neben  Chlor  vorhanden  war,  so 
wurde  eine  quantitative  Analyse  vorgenoT^men  : 


*)  Eine  Methode  von  sehr  allgemeiuer  Anwendbarkeit. 

13* 
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0,4373  g  Ag  (Ol  -h  verraiudert  um  die  enteprechondeu  0,422<> 
AgCl  ergaben  eine  Differenz  von  0,0153  g,  oder  0,39805  AgCl 
und  0,03026  AgJ;  was  22,515  pC.  Chlor  und  4,8510  pC,  Jod 
entspricht. 

Kobaltjodür  und  PropylcJilorid, 
Es  wurde  hierzu  das  bei  letztem  Umsalz  entstaiidene 
Kobaltjodür  sammt  dem  beigemengten  Chlorür  verwandt  und 
ein  bedeutender  üeberschufs  von  Propyichlorid  zisgegebi^n. 
Durch  Erhitzen  wurde  das  duiikle  Gemenge  wieder  blau. 
Das  überschüssige  Propyichlorid  und  das  wenige  Jodid,  was 
sich  hatte  bilden  können,  destiiürle,  den  richtigen  Siedepunkt 
zeigend.  Spuren  von  Kobaltjodür,  die  indefs  nicht  wäghar 
waren,  fanden  sich.  Kobalt  verhält,  sich  demnach  ähnlich 
wie  Mangan,  d.  h.  es  bevorzugt  das  Chlor. 

Ntckelchlorür  und  Propyljodid, 
2,6  g  Nickelsalz  wurden  mit  7,2  g  Propyljodid  erhitzt. 
Das  schwarz  aussehende  Gemenge  wurde  nach  dem  Abkühlen 
fillrirtp  Das  Filtrat  destillirte  grofsentheils  Lei  101^,  nur  ganz 
geringe  Mengen  gingen  bei  46^  über.  Es  schien  ^sich  also 
nur  wenig  Propyichlorid  und  somit  eben  sc  wenig  Jodür  des 
Nickels  gebildet  zu  haben,  obwohl  die  schwarz  aussehende 
Masse  auf  grofsen  Umsatz  schliefsen  lassen  konnte.  E^ 
scheint  nur  eine  sehr  geringe  Menge  des  Jodids  nöthig  zu 
Sern,  um  viel  Chlorid  zu  schwärzen,  gerade  wie  dies  auch 
beim  Eisen  (und  Kobalt)  der  Fall  war. 
Die  Analyse  bestätigt  dies  : 

0,6338  g  Ag  (Gl  -f-  J)  verloren  im  Chlorstrom  0,0312  g,  hestandeu 
alöo  aus  0,5537  AgCl  and  0,0801  AgJ,  oder  21^9  pC.  Chlor 
und  6,83  pC.  Jod. 

NtcJceljodür  und  Propyichlorid, 

Das  Nickeljodür  wurde  ganz  analog  dem  Eisenjodür  aus 
reducirtem  Nickeipulver  und  Jod,  die  in  einer  Röhre  im 
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Wasserstoffstrom  erhitzt  wurden^  dargestellt.  Es  sind  kleine 
schwarze  metallisch  glanzende  vSchüppchen, 

Auf  ii  g  NiJ;,  wurden  2^8  g  Propykhlorid  gegeben  und 
das  Gen>i<!ch  erhitzt.  Aufser  einigen  helleren  Punkten  war 
an  dem  sonst  schwarz  aussehenden  Röhreninhait  keine  Ver- 
änderung wahrzunehmen.  Das  unveränderte  Propylchlorid 
destillirle  ab  und  war  anscheinend  keine  bedeutendere  Um- 
setzung erfolgt. 

0,6763  g  Ag  (Cl  +  J).  vermindert  um  die  ©ntspr«chööden  0,42206 
AgOl,  ergaben  eine  Diiferenz  von  0/25424  g,  also  sind  dariu 
0,65068  AgJ  (und  0,02562  AgCl)  enthalten,  oder  51,40  pC. 
Jod  und  0,94  pC.  Cl. 

Es  ist  einigermafsen  auffallend,  dafs,  wahrend  Mn  und  Co 
ihr  Jodid  ebensowohl  in  das  Chlorid  zu  verwandeln  bestrebt 
sind,  als  sie  ihr  einmal  an  sie  gebundenes  Chlor  festhalten, 

I  flinen  gegenüber  Fe  und  Ni  zwar  ebenfalls  fast  all  ihr  Chlor 
festhalten,  ihr  Jod  aber  nicht  mit  Chlor  vertauschen,  oder 
doch  nur  in  unvergleiclilich  geringerem  Mafse. 

Die  von  Brix  und  mir  angestellten  Versuche  schienen 

I     unter  Zuziehung  der  schon  früher  gemachten  Beobachtungen 

j    die  einfache  Beziehung  zu  ergeben,  dafs  die  Elemente  mit 

\  kleinen  Atomgewichten  das  Chlor  dem  Brom  und  dieses  dem 
Jod  vorziehen,  die  mit  grofsera  Atomgewicht  dagegen  dem 
Jod  den  Vorzug  geben.  Ausnahme  schien  davon  hauptsächlich 
das  Baryum  zu  machen,  bei  dem  es  zweifelhaft  war,  ob  es, 
als  zu  den  alkalischen  Erden  gehörig,  nicht  doch  das  Chior 
bei  Einwirkung  organischer  Halogenverbindungen  wähle.  Da- 
her wurden  aufser  dem  Baryum  auch  mit  Magnesium,  Calcium 

^    und  Strontium  Versuche  gemacht. 

Ebenso  wurde  mit  dem  Thallium,  dessen  Verhalten  Brix 

*  abweichend  von  der  oben  angegebenen  Regel  gefunden  hatte, 
noch  ein  Versuch  angestellt. 

Da  diese  Einwirkungen  sämmtlich  ohne  eine  Nebenreaction 

^    und  ganz  glatt  verhefen,  will  ich  sie,  zumal  sie  auch  theil- 
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weise  von  Brix  iBa  und  Tl)  beschriebt n  sind,  mir  ganz  kurz 
abfahren. 

Thalliumöhlorür  und  Propyljodid» 

2,0  g-  wurden  mit  f,7  g  Propyljodid  i»i  eine  Röhie  ge- 
geben und  erhitzt,  woraut  das  Sulz  eine  hellgt^ibe  Farbe  angiiv- 
nouimen  hatte.  Das  Desliibt  der  organischeil  Substanz  trennte 
sich  in  eine  Fraction  des  Propylchlorids  und  die  des  Jodids. 
Die  quantitative  Analyse  des  Thalliumsalzes  ergab  ; 

0,1708  g  Ag  (Cl  -f-  J)  verloren  im  Chlorstrom  0,0286  g;  also  ent» 
hielten  sio  0,06öS  g  AgJ  und  0,1105  AgCl  oder  19,00  pC. 
Jod  nnd  16,099  pC.  Chlor. 

Nach  Brix  war  das  Thalliumchlorür  mit  Jodäthyl  gauz 
unverändert  geblieben;  es  scheint  demnach  entweder  auch 
bi;  r  der  von  ihm  zugesetzte  Alkohol  statt  fördernd  nur  störend 
gewirkt  zu  haben,  oder  es  ist  das  Propyljodid  zu  dieser  Re- 
action  ^jeeigneter  als  das  Aethyljodid. 

Magnestu7nchlQvid  itJtd  Propyljodid* 

Es  wurden  auch  hier  etwa  die  äquivalenten  Mengen 
Magnesiumchlorid  und  Propyljodid,  und  zwar  crsleres  frisch 
mit  Salmiak  geschmolzen  und  warm  gepulvert,  erhitzt,  ohne 
dafs  irgend  welche  Veränderung  eingetreten  wäre. 

Ein  Versuch  mit  MgJg  mufste  wegen  der  Schwierigkeit, 
es  rein  und  total  wasserfrei  zu  erhallen,  aufgegeben  werden. 

Valciumjodid  und  Propylchlorid. 

Brix  balle  snit  CaCI^  un<f  Jodäthyl  keine  Umsetzung 
erhalten;  um  auch  den  umgekehrten  Procefs  zu  versuchen, 
wurden  3  g  Calciumjodid  mit  der  entsprechenden  Menge  Pro- 
pylchlorid  erhitzt  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  Gltrii  te  or- 
ganische Substanz  deslillirt  und  das  Thermometer  stieg  von 
46  auf  101®,  wo  die  Hauptmasse  als  Jodid  äberging.  Bei 
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einer  qualilaliven  Prüfung  dCwS  m  Wasser  gelösten  Salzes 
konnte  keine  Spur  von  Jod  aufüfefunden  werden:  es  wftr 
vollständige  Uuisetzung  vor  sich  tr?iirangen,  und  Calriunrj  ent- 
spricht ako  obiger  Regele  indem  es  das  Chlor  bevorzugt. 

Strontiumchlorid  und  Propyljodid, 

2,5  g  Strontiumchlorid    wurden   mit        g  Propyljodid 
\     4  bis  5  Stunden  erhitzt,  ohne  dafs  sich  irgend  eine  Verände- 
rung g*.zeigt  hätte.    Das  reine  Propyljodid  wurde  abdeslillirt 
mifl  im  Salz  des  Strontiums  war  kein  Jod  aufzufinden, 

Strontiumjod id  und  Propylchlo'^id. 

Hierzu  wurden  3,7  g  Strontiumjodid  mit  1,8  g  Propyl- 
Chlorid  Übergossen  und  im  Rohr  etwa  5  Stunden  erhitzt.  Das 
Propylchlorid ,  welches  schon  in  der  Kälte  die  Farbe  des 
Jodids  angenommen  hatte,  zeigte  sie  nach  dieser  Zeil  noch 
deutlicher.  Bei  der  Destillation  wurden  zwei  Fractionen  ab- 
gesondert, aus  Chlorid  iiad  Jodid  bestehend,  welche  auf  eine 
P  theihveise  Umsetzung  schliefsen  liefsen.  Das  Salz  cnihiclt  auch 
noch  Jod. 

0,:^60^  g  Ag  (Cl  f  J)  vörioren  im  CJtlomrom  0,0497  g,  cntbioitctt 
demnach  0,1283  AgJ  ud;1  0,1322  AgCI  oder  12,55  pC  Chlor 
und  26,99  pC.  Jod. 

Demnach  macht  das  Strontium  eine  wenigstens  theilweise 
Ausnahme  von  jener  Regel,  indem  sich  sein  Chlorid  gar  nicht, 
dagegen  das  Jodid  nur  zum  Theil  umsetzt. 

Ühlorbaryum  und  Propyljodid, 

Brix  hatte  gefunden,  dafs  Chlorbaryum  sich  mit  Jod- 
älhyl  kaum,  Jodbaryum  mit  Isobutylchlorid  nicht,  wohl  aber 
mit  Monachloressigester  und  mit  Benzylchlorid  zum  Theil  um- 
setze; da  dies  der  vermutheten  Regel  zuwiderläuft,  so  stellte 
ich  noch  folgenden  Versuch  an. 
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2  g  Chlorbaryum  und  3.^5  g  Propyljodid  wurden  5  Stun- 
den erhitzt,  ohne  dafs  eine  sichtbare  Veränderung  vor  sich 
gegangen  wäre.  Das  Propyljodid  destillfrte  alles  wieder  bei 
101^  ab.    Auch  im  Baryumsalz  war  kein  Jod  nachzuweisen. 

Somit  ergiebt  sich,  dafs  für  die  Metalle  der  aikahschen 
Erden  die  angegebene  Roge)  keine  Gültigkeit  hat. 

Es  wäre  interessant  gewesen,  die  Alkalimetalle  mit  hohem 
Atomgewicht  :  Rubidium  und  Cäsium  zn  prüfen,  wozu  ?nir 
jedoch  das  Material  fehlte. 

Nachstehende  Tabelle  enthfüt  eine  Zusammensteilung  der 
zu  obigen  Versuchen  benutzten  Verbindungen  in  der  Reihen- 
folge der  Atomgewichte  ihrer  Elemente  (aufser  den  sich  wie 
Elemente  mit  kleinen  Atomgewichten  verhaltenden  Metallen 
der  alkalischen  Erden,  die  ich  demnach  allen  anderen  voran- 
stelle) mit  der  kurzen  Angabe  des  Resultats, 

Der  Uebersichtüchkeit  wegen  führe  ich  nur  das  Einwir- 
kungsproduct  der  anorganischen  Substanz  an,  da  von  dieser 
die  Analyse  gemacht  wurde. 


Einwirkung  j 
von  I 


auf 


i  Product 


Bemerkungen 


CaJj 

SrJ, 
B&CI, 
PCI, 


C8H7  J 
CaH^Cl 
CH^C1C0\ 


SrCl, 


CaC% 


12,55  pC.  Cl 


PJs 


bei  143®  im  Kölbcben  keine 
Einwirkung;  im  Robr  to- 
tale Zersetzung  :  Abicbei- 
dung  von  J  und  C,  C2H5CI 


PJs 


CÄCl 


im  iiclii  i»-.!!  i40'  V*;ine 
Einwirkuat^  :  bei  170*^ 
Butyien,  H J    UCl  ? 
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Einwirkung 
von 

auf 

i 

Product 

Beinörkuugen 

]   ■ 

1  C3H7CI 

■ 

Zersotzwug;  Propylea,  HJ  ? 

TiCl4 

CgH^J 

Zersetzung ,  Gas  und  HJ 
f  HCl 

C5H7J 

— 

tbeilwoiöe   Zersetzung  in 
Fropyien  und  J  und  HJ 

MnJs 

MnClo 

FeCl, 

CsH|J 

w.  FeJ^ 

52,199  pC.  Chlor 

FeJ, 

C3H7C1 

w.  FeCl, 

50,11  pC.  Jod 

CoCl, 

CsH^J 

w.  CoJ« 

22,öi5  pC.  Cbior 

CoJ, 

NiCl, 

CgHgJ 

w.  NiJs 

21,29  pC.  Chlor 

NiJ, 

w.  NiC), 

5i,40  pC.  J(0,94pC.  Cl) 

CuClj 

CjHgJ 

CugJc 

vollständige  Umsetzung 

nach  Brix 

ZdCI» 

C3H7J 

ZnJcj 

30,74  pC.  Jod 

CsH^J 

AsJg 

im   Kölbcben   bei  ßiodo- 

temperatur 

AsBrg 

AsBrg 

CHfiClCO\ 

w.  AsClg 

28,9411  pC.  Brom,  7,9176 

AsBrg 

OsHjJ 

A8J3 

AsBr, 

C,H,J 

AsJg 

bei  160  bis  170^ 

As  Ja 

CHaClCO\ 

— 

Aß  Ja 

O4H9CI 



CgHijJ 

OdJs 

46,14  pC.  Jod 

SnCl4 

C3H7J 

SnJ4 

38,41  pC.  Jod    (und  Pro- 

pyien  ?) 

BnCig 

CaH7J 

SuJg 

39,47  pC.  Jod 

SnJ, 

C3H7CI 

Spuren  von  Chlor 

CjHsJ 

SbJa 

im  Kölbchen  beim  Siede- 

punkt des  CgHßJ 

SbBrg 

OsHaO  /' 

— 

nur  3,60  pC.  Chlor 

BbBr, 

CgHgJ 

SbJg 

Entwicklung  eines  brenn- 
baren Gases 

SbJg 

C4H9OI 

Zersetzung  in  Butylen  (?) 

TlCl 

C3H7J 

TU 

19,09  pC.  Jod 

PbCls 

PbJa 

36,647  pC.  Jod 

PbJ, 

C4H9CI 

w.  PbCl, 

51,15  pC.  Jod 
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In  der  Tabelle  sind  diejenigen  H^log-enverbindungen,  von 
welchen  sich  weniger  als  die  Hälfte  bildete,  durch  ein  vor- 
^esciiies  w.  (wenig)  bezeichnet;  ans  den  beigefügten  Be- 
merkungen Aich!  man  die  Procent Verhältnisse. 

Die  Procente  :  24,729  Chlor,  42,554  Brom  und  54,029 
Jod  iviirden  totalen  Umsatz  bedeuten ,  da  die  Procente  auf 
das  zur  Analyse  verwandte  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  be- 
rechnet sind. 

Fassen  wir  die  Ergebnisse  aller  bisherigen  Versuche  «u- 
sammen^  so  ergieht  sich  folgendes  : 

Chlor  wird  vor  Brfim  und  Jod,  Brom  vor  Jod  bevorzugt  von  : 
K,  (a,    Sr,    Ba,   AI,   Mn ,  Co; 

doch  können  Sr.  Ba  und  Co  unter  Umstanden  auch  eine  ge- 
ringe Umsetzung  im  entgegengesetzten  Sinn  geben. 
Schwankend  verhallen  sich  : 

Zn,    Cd,    TI,    Bi,    Fe,  Ni, 
von  welchen  die  Salze  der  vier  ersten  leicht  weitgehende 
Zersetzungen  der  organischen  Substanz  erzeugen,  während 
die  beiden  letzten,  Fe,  Ni,  trage  im  Umsatz  erscheinen. 

Das  Jod  bevorzugen  vor  Brom  und  Chlor,  Brom  vor 
Chlor  die  folgenden  : 

Cu,    Ag,    Hg,    Sn,    Pb,    As,  Sb. 
üar  kein  Umsatz  war  zu  erzielen  mit  den  Verbindungen  von  : 
P  und  Ti. 

Obschon  die  angeslellten  Versuche  schon  ziemlich  zahl- 
reich sind,  lassen  sie  doch  das  diesem  verschiedenen  Ver- 
halten zu  Grunde  liegende  Gesetz  noch  nicht  völlig  erkennen. 
Doch  lassen  sich  schon  einige  Kegeln  angeben. 

Die  schwer  rediicirbaren  leichten  Metalle  bevorzugen 
durchweg  das  Chlor ^  so  die  Metalle  der  Alkalien,  der  alka- 
lischen Erden  und  das  Aluminium. 

Die  leicht  reducirbaren  Schwermetalle  ziehen  meistens 
das  Jod  vor.   Auch  von  den  oben  als  schwankend  ange^ 


zwischen  anortjanischen  und  orgariischeri  Ntilogenver/;,  105 


gtfbenen  scheinen  Zr»,  Cd  und  Tl  leichler  ihr  Chlor  gegeü  das 
Jod  einer  organischen  Substanz  als  umgekehrt  Joel  g'egen  dos 
Chh)r  derselben  auszutauschen. 

Die  Verjsuche  mit  Wismuth  vvunien  aussehliefsliob  bei 
Gegenwart  von  Alkohol  angefttellt  und  heferlen  verwickeite 
Zersefzunget» ,  dafs  über  dieses  Element  eine  sichere  An- 
gabe nicht  zu  machen  ist. 

Von  Sciiwennetallea  ziehen  nur  zwei,  Mn  und  Co,  ent- 
schieden das  Chlor  vor ,  Fe  und  Ni  geben  Umsetzungen  im 
einen  wie  im  anderen  Sinn ,  jedoch  nur  schwierig  und  träge. 
Diese  vier  Metalle  haben  alle  ziemhch  kleine  Atomgewichte. 
Sie  stehen  aufserdem  in  ihrer  Reducirbarkeit  in  der  Mitte 
zwischen  den  leicht  reducirbaren  schweren  und  den  schwer 
reducirbaren  leichten  Metallen.  Ob  eine  dieser  Eigenschaften 
mit  ihrem  Verhalten  in  den  beschriebenen  Versuchen  in  naher 
Beziehung  steht,  ist  zur  Zeit  nicht  zu  entscheiden. 

Bemerkens  Werth  ist,  dafs  manche  anorganische  Chloride 
u.  s.  w.  leicht  weitergehend^^  Zersetxungen  der  organischen 
Halogenverbindungen  bowirkeii.  Am  auiTallendsten  ist  dies 
beim  Aluminium,  dessen  Chlorid  aus  den  Alkoholjodiden  Jod- 
wasserstoff abspaltet ,  der  alsdann  den  Rest  des  Jodids  zu 
einem  gesättigten  Kohleuwasserstoß'  reducirt.  Die  hierauf 
beruhende  vorzügliche  Methode  zur  Darstellung  der  Paraffine 
habe  ich  bereits  an  einem  anderen  Orte  beschrieben  *), 

•)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  10,  560. 
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Ueber  anorganische  Chloride  als  Chlorüberträger ; 
von  Alfred  G,  Fage^). 

Bei  dem  Versuche,  Molybdanpeutaohlorid  aus  Benzol  um- 
zukrystailisiren,  wurde  vor  Jahren  im  Laboratorium  des  Poly- 
technikums zu  Karlsruhe  i.  B.  die  chlorirende  Wirkung  des 
Molybdänchlorids  wahrgenommen  und  die  auf  dieser  Wirkung 
beruhende  Anwendung  dieses  Körpers  als  Chlurüberträger 
von  B.  Aronheim  ^*),  damals  Assistent  an  jenem  Labora- 
torium, näher  untersucht.  Er  fand,  dafs  bei  Gegenwart  dieses 
Chlorides  das  Benzol  und  seine  Abkömmlinge  aufserordentlich 
leicht  Substitution  erlitten,  wahrend  einige  vorläufige  Versuche 
zeigten,  dafs  der  Teilreihe  angehörigc  Verbindungen  nit^hl 
angegriffen  wurden. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Lothar  Meyer 
habe  ich  die  Fortsetzung  dieser  unvollendet  gebliebenen  Ver- 
guche  nach  einem  erweiterten  Plane  unternommen,  indem  ich 
aufser  dem  Chloride  des  Molybdäns  auch  diejenigen  zahlreicher 
anderer  Elemente  auf  ihre  Fähigkeit ,  als  Chlorüberträgor  zu 
wirken,  ontersuchte. 

Um  die  MögKchkeit  des  Vergleiches  m  haben  leitete  ich 
bei  jedem  Versuche  Chlorgas  einen  Tag  lang  in  zwei  mit 
gleichen  Mengen  der  zu  chlorirenden  Substanz  beschickte 
Kolben,  deren  einer  aufserdem  einen  Zusatz  des  zu  prüfenden 
Chiorüberträgers  erhielt  Die  von  jedem  der  beiden  Kolben 
aufgenommene  Ouantitöt  Chlor  suchte  ich  anfangs  aus  der 
Gewichtszunahme  angenähert  zu  bestimmen.  Dies  erwies  sich 
jedoch  als  trügerisch,  da  trotz  vorgelegter  Kühler  zu  bedeu- 


*)  Tho  action  of  Chlorine   upon  Organic  Bodies  in  Prasence  of 
Inorganic  Chlorides.    Inauguraldissertation.    Tübingen  1884. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.       1400  u.  1401 ;  »,  1788. 
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tende  Mengen  der  Substanz  mit  dein  Chlorwasserstoff  und 
dem  überschüssifi^en  Chlor  entwichen, 

ChloriruKg  voä  Fettkörpern  bei  öeß^enwart  von  Moly 
dänpentachlorid. 

Das  hierzu  verwendete  Molybdänpentachlorid  wurde  nach 
den  Angaben  von  Liechti  und  Kempe*)  d-argestellt. 

1.  Aceti/lchlortd, 

a)  Ohne  Zusatz  von  M0CI5  : 

Angewandt  CHsCOCi  22,97  g. 
Gewichtsverlust  5,48  g. 

b)  Bei  Anwesenheit  von  M0CI5. 

Das  Molybdänchlorid  wurde  mit  der  Röhre ,  in  der  es 
aufbewahrt  gewesen,  nach  vorherigem  Oeffnen  der  beiden 
Enden  in  den  Kolben  gebracht;  es  löste  sich  sofort  in  der 
Flüssigkeit  auf. 

Angewandt  CHsCOCl  2345  g. 

Röhre  mit  M0CI5  24,07  g. 

Gewichtsverlust  7,90  g. 

Der  Inhalt  beider  Kolben  ging  beim  Fractioniren  unter 
51^  über,  es  hatte  also  in  keinem  Falle  eine  ChlorÄufnahme 
stattgefunden. 

ü.  Butyrylchlorid, 

a)  Ohne  Zusatz  von  M0CI5. 

Angewandr  CsH./ .  COCl    16,05  g. 

b)  Unter  Zusatz  von  M0CI5. 

Das  Molybdänchlorid  wurde  aus  der  geöffneten  Röhre 
rasch  in  den  Kolben  gegeben  und  die  Röhre  zurückgewogen. 


Dieae  Axinaleu  A€»9,  344. 
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\Mgevva»>(!t  €,«7 .  (X^Cl       45,95  ^. 
:\h>(;!,  l 

fn  bcirftM!  Fölleii  trat  Chlorirung  der  Substanz  e!n;  die 
Hauptmasse  bestand  aus  CgHcCl .  COCl  (Siedepunkt  129  bis 
liÄ^),  withreird  nur  eine  geringe  Menge  einer  bei  160  bis 
165^'  siedenden  Flüssigkeit  erhalten  >vurde.  Die  Chlorbestim- 
mung  in  letzterer  ergab  : 

1.  0,3852  g  Substau;^.  lieftrtea  0,8405  AgCl       0,20796  Cl  oder 

53,98  pO. 

2.  0,?.176  g  Substauz   gabeu  0,7t!   AgCl  r=   0,17582  Cl  oder 

Hiernach  ist  die  Substanz  ein  Gemisch  von  Körpern,  welche 
zwei  bez.  drei  Atome  Chlor  enthalten,  vielleicht  von  CsHeCl. 
COCl  und  CHsCU.COCL 

Merkwürdigerweise^  war  die  Aus};eute  an  höher  chlorir- 
lein  Produ«5te,  gröfser  bei  der  nicht  mit  MoCIs  versetzten 
Probe.  Ks  scheint  demnach  das  Moljbdänpentachlorid  in  den 
Fällen,  wo  es  nicht  als  Chlorüberlräger  fördernd  wirkt,  eher 
haidernd  In  den  Gang  der  Chlorirung  einzugreifen. 

III.    A  ethy  len  chlor  id. 

Es  xvurden  zweimal  je  50  g  CHgCl .  CHi^Ci  abgewogen  und 
der  einen  Portion  1,48  g  iVioCl^  zugesetzt. 

Die  Resultate  waren  in  beiden  Fällen  gleich,  natnlich  ein 
Gemisch  von  Monochloräthyhnchlorid  (CH^CI. CHCl»,*  Siede- 
punkt 115®)  und  wenig  Dichlor äthylidenchlorid  (i  H^CI.CCIs, 
Siedepunkt  127^),  wie  dies  auch  schon  von  Staedel*)  be- 
obachtet wurde.  Auch  hier  war  die  Ausbeute  an  dem  chlor- 
reicheren Producte  gröfser  in  dem  nicht  mit  M0CI5  beschick- 
ten Kolben. 

Es  wird  hierdurch  Aronheim's  Vermuthung  unter- 
stätzt, wonach  Molybdänpentachlorid  im  Allgemeinen  auf  Felt- 


♦)  Diese  Annalen  ItHö,  18U. 
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körper  nicht  iii  der  Weise  als  Cblorüt>ertrager  einwirkl,  wie 
dies  bei  den  Benzolderivaten  der  Fall  i^t. 

Es  ist  bekannt,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Toluol  je  nacli  der  Teaiperatur  verschiedene  Producle  er- 
hatten werden  :  in  der  Siedehitze  Benzyichlorid,  CoHr, .  TH^Ci, 
bei  starker  Abkühlung  dagegen  Mouoelilorlohiol,  C^JI^CLCHa. 
Diese  Bildung  von  Monochiortoluol  ist  durch  die  Annahme 
eriilart  worden,  dafs  ein  zunächst  gebildetes  AdditJons(»r(>duct 
sich  in  Monochlorloluul  and  Salzsäure  umsetzt  nach  den  (rb^- 
chungen  ; 

i)  CgHs . CHg      C!^  «=  CcH^.CIj.CHh 

Bei  Gegenwart  eines  Chlorüherträgers  erhält  man  ahc^r  selbst 
in  der  Siedehitze  Monochlortobio!,  worauf  iinUn  noch  zurtirk- 
gekommen  werdt^i  solL 

Di^  Metailcttloride  als  Citlorübdrträger. 

Die  wenigen  als  Chlorüberträgei  l^ekannieri  Metalicliionde 
zeigen  in  ihrer  Handhabung  solche  Na<:hthi;i!t ,  dafs  ejj  von 
Interesse  ersc  hien  eine  Reihe  andervr  Cfdoridi*  auf  ihre  Wirk- 
samkeit in  dieser  Richtung  zu  untersuchen,  Von  den  Chb>ri- 
den  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  konnte  bei  der 
grofsen  Indifferenz  dieser  Körper  l'm|/aii<;  geno^nmen  werden^ 
aus  den  anderen  Familien  wurder»  abiresehert  von  den  schon 
bekannten  M0CI5  und  SbClj,  untersucht  :  CuClo^  AkCU,  TICI, 
TICls,  SnCU,  TiCU.  FbCl,,  PCIh,  AhCl,,  BiC^,  Cr,Cl,„  MoCi«. 
WCIh,  SgCi,,  MnCl,,  Fe^Ol,,  CoCl,,  NiCt^.  Vo!>  diesen  er- 
wiesen sich  nur  MoCU.  FcsCI«,  AlgClö,  TlCl  und  TICI9  »1^ 
wirksame  Chlorübertra^er. 

I.     Vcrsiuche  mit  Molybdäntrichlorid , 
Das  Molybdäntrichlorid  wurde  durch  mäfsiges  Krhitzcn 
de3  Pentachlorids  iae  Wasserstoffstrome  dargesicllt. 
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50  g  Benzol  wurden  mit  MoCls  versetzt  und  Chior  ein- 
geleitet, in  der  Kälte  erfolgte  keijie  sichtbare  Einwirkung, 
das  Molybdäntridilorid  blieb  unverändert  in  der  Fiiissigkeit 
liegen.  Sobaid  aber  die  Temperatur  auf  70  bis  80^  erhöbt 
wurde,  erfolgte  die  an  der  rothbraunen  Färbung  kenntliche 
Bildung  von  Molybdänpentachlorid  und  die  Chlorirung  des 
Benzols. 

Demnach  wirkt  MoCI^  an  und  für  sich  nicht  chlorirend, 
woh)  aber  das  bei  70  bis  80^  aus  ihm  gebildete  MoCU.  Es 
vA  zweifellos  weit  bequemer,  das  luftbeständige  Molybdäntri- 
chiorid  als  Chlorübcrträger  zu  vorwcnden,  als  das  nur  in  zu- 
geschmolzenen Glasröhren  unverändert  aufzubewahrende  Penta- 
Chlorid. 

IL    Versuche  mit  Eisenchlortd, 

1)  In  50  g  Benzol,  das  mit  etwa  5  g  wasserfreien  Eisen- 
chlorids versetzt  worden  war,  wurde  bis  zur  Sättigung  Chlor 
emgeleitet.  Dabei  mufste  schliefsüch  auf  mehr  als  100^  er- 
hitzt werden,  um  die  Masse  flüssig  zu  erhalten.  Nach  dem 
Erkalten  wurde  die  nunmehr  feste  Masse  erst  mit  Salzsäure, 
sodann  mit  Alkohol  und  x\ether  gewaschen  und  schliefsUch 
aus  Benzol  und  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  so  erhaltenen 
firystalle  schmolzen  bei  225  bis  226^  und  bestanden  somit 
ms  Perchlorhenzol,  CeClß. 

Die  Chlorirung  ging  glatt,  gleichmäfsig  und  rasch  vor 
sich,  so  dafs  Eisenchlorid  als  Chlorüberträger  sehr  empfehlens- 
V  erth  erscheint. 

2)  In  einer  ferneren  Versuchsreihe  wurde  statt  des  Ben- 
zols Nitrobenzol  angewendet,  das  von  Chlor  allein  nicht  an- 
gegriffen wird.  Das  Chlorgas  wurde  in  langsamem  Strome 
in  das  mit  Eisenchlorid  versetzte  Nitrobenzol  eingeleitet 
und  der  Verlauf  der  Heaction  durch  Chlorbestimmungen  con- 
trolirt 


als  ühlorüb^r träger. 


201 


Angewandt  :  Nitrobenzol     30,0  g 
Eisenchlorid      2,08  g 
Gewichtszunahme    19,62  g. 

Die  Chlorbestimmungen  ergaben  : 

1,    0,3054  g  Sal)sta»a  iieferton  0,4904  AgCl,  entspr.  0,12117  g  oder 
39,67  pC.  CI. 

2     0,2959  g  Substanz  lieferten  0,4692  AgCl,  entspr.  0,1 1697  g  oder 
39,19  pC.  Ol. 

III     Versuch  mit  Aluminiumchlorid. 

Austiihrung  wie  in  II,  2. 
Angewandt  :  Nitrobenzol  30,0  g 

Aiuminiunichlorid    10,43  g 
Gewichtszunahme         4,97  g. 
Die  Chlorbestimmungen  ergaben  : 

1.  0,4184  g  Substanz  lieferten  0,2404  AgCl,  entspr.  0,05935  g  oder 

14.18  pC.  Cl. 

2.  0,5202  g  Substanz  lieferten  0,2964  AgCl,  entspr.  0,07319  g  oder 

14,07  pC.  Cl. 

IV.    Versuck  mit  Thalliumchlorür s 

Angewandt  :  Nitrobenzol         30,0  g 
Thalliumchlorür     1,87  g 
Gewichtszunahme       14,79  g. 
Das  Thalliumchlorür  ist  in  Nitrobenzol  nicht  löslich  und 
wirkte  für  sich  nicht  auf  dieses  ein;  sobald  jedoch  Chlor  ein- 
geleitet wurde,  fand  unter  Gelbfärbung  die  Bildung  von 
Thalliumchlorid,  TICI3,  statt,  das  die  Chlorirung  vermittelte. 
Ergebnisse  der  Chlorbestimmungen  : 

1.  0,3215  g  Substanz  gaben  0,4352  AgCl,  entspr.  0,10757  g  oder 

33,45  pC.  Cl. 

2.  0,3739  g  Substanz  gaben  0,502  AgCl,   entspr.  0,12413  g  oder 

33.19  pC.  Cl. 

Aunalen  der  Chemie  225.  Bd.  14 
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Einflufs  der  Menge  des  Chlorüberträgers, 

Diese  Versuche  wurden  mit  Nitrobeir^ol  und  Eisenchlorid 
in  der  schon  mehrfach  erwähnten  Weise  ausgeführt. 

a)  Angewandt  :  Tiitrobenzol    30,0  g 

Eisenchiorid     0,328  g 
Gewichtszunahme     5,532  g. 
Ergebnisse  der  Chlorbestimmungen  : 

1.  0,2955  g  Substanz  lieferten  0,161  AgCl,  entspr.  0,03981  g  oder 

13,47  pC.  CL 

2.  0,2665  g  Substanz  lioferton  0,1446  AgCl,  entspr.  0,03574  g  oder 

13,45  pC.  CL 

b)  Angewandt  :  Nitrobenzol    30,0  g 

Eisenchlorid     0,71  g 
Gewichtszunahme    13,35  g. 
Ergebnisse  der  Chlorbestimmungen  : 

1.  0,2348  g  Substanz  gaben  0,2824  AgCl,  entspr.  0,06085  g  oder 

29,75  pC.  CL 

2,  0,2375  g  Substanz  gaben  0,2884  AgCl,  entspr.  0,07131  g  oder 

30,02  pO.  CL 

c)  Angewandt  :  Nitrobenzol     30,0  g 

Eisenchlorid     2,08  g 
Gewichtszunahme    19,62  g. 
Ergebnisse  der  Chlorbestimii^jngen  : 

1.  0,3054  g  Bubstauz  gaben  0,4904  AgCl,  entspr.  0,12)17  g  oder 

39,67  pC.  CL 

2.  0,2959  g  Subj^tanz  gaben  0,4692  AgCl,  entspr.  0,11597  g  oder 

89,19  pC.  Cl. 

d)  'Angewandt  :  Nitrobenzol    30,0  g 

Eisenchlorid      7,06  g 
Gewichtszunahme    26,77  g. 
Ergebnisse  der  Chlorbestimmungen  : 

1.  0,2542  g  Substan.3  lieferten  0,4882  AgCi,  entspr.  0,12072  g  oder 

47,49  pC.  CL 

2.  0,2110  g  Substanz  lieferten  0,4066  AgCl,  entspr.  0,10055  g  oder 

47,65  pC.  CL 


als  Chloruberträger. 
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Das  Verhältnifs  der  angewandten  Mengen  an  Chlorüber- 
träger und  zu  chlorirender  Substanz  und  sein  Einflufs  auf  das 
Ergebnifs  der  Chlorirung  wird  aus  nachfolgender  Zusammen- 
stellung deutlicher. 


Ver- 
such 

auf  30  g   !  auf  100  Th. 
Nitrobenzol 

Substituirtes  Chlor  in  Procenteu 
der  Ecactionsmasse 

Anal.  1 

Anal.  2 

Mittel 

0,228  g 

0,76 

13,45 

13,47 

13,46 

: 

0,721 

2,40 

29,75 

30,02 

29,8« 

c 

2,080 

6,93 

39,67 

39,19 

39,43 

d 

7,065 

25,53 

47,49 

47,65 

47,57 

Hieraus  ist  ersichtlich,  dafs  mit  der  Menge  des  Chlor- 
überträgers  auch  die  Chlorirung  zunimmt,  doch  nicht  im 
directen  Verhältnifs,  denn  25  pC.  führen  noch  nicht  die  vier- 
fache Menge  Chlor  ein  wie  0,76  pC.  und  nur  wenig  über  das 
anderthalbfache  wie  2,4  pC. 

Dabei  darf  aber  nicht  übersehen  werden,  dafs  zu  Anfang 
die  Chlorirung  am  leichtesten  staitfmdet. 


Die  Art  der  Einwirkung  des  Chlorübertragcrs  scheint 
eine  befriedigende  Erklärung  noch  nicht  gefunden  zu  haben. 
Es  sind  namentlich  zwei  Anschauungen,  weiche  Beachtung 
verdienen. 

Nach  der  ersten  chlorirt  der  Chlorüberträger  zunächst 
sich  selbst,  giebt  aber  das  aufgenommene  Chlor  wieder  an 
die  zu  chlorirende  Substanz  ab,  worauf  sich  das  Spie!  der 
Chloraufnahme  und  -abgäbe  wiederholt.  Diesen  Vorgang 
veranschaulichen  die  nachstehenden  Gleichungen  : 

1.  MoCla  4-  CI2  =  M0CI5; 

2.  CeH,  +  M0CI5  =  CfilläCl  +  HCl  +  M0CI3 ; 

3.  M0CI3  +  CI2  =  M0CI5  u.  s.  f. 

14^ 
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Um  den  Procefs  der  Chlorirung  durch  diese  Hypothese 
zu  erklären,  mufs  mm  annehmen,  dafs  weniger  Energie  er- 
forderlich  ist  zur  üeberwindung  der  Anziehung,  durch  welche 
das  activ  auftretende  Chlor  an  der  Molekel  des  Chloröbcr- 
trägers  festgehalten  wird,  als  zur  Lösung  des  Bandes,  wei- 
ches die  zwei  Atome  in  der  Molekel  des  Chlorgases  ver- 
einigt. Der  Chlor  Überträger  führt  hierbei  das  Chlor  in  einen 
dem  atomislischen  ähnlichen  Zustand  über,  in  welchem  die 
Reactionsfähigkeit  des  Halogens  wesentlich  gesteigert  er- 
scheint. Gegen  diese  Annahme  sprechen  aber  die  folgenden 
Thatsachen  : 

a)  der  Unterschied  in  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Toluol,  Je  nach  der  Gegenwart  oder  Abwesenheit  eines  Chlor- 
überträgers. Wenn  Chlor  in  siedendes  Toluol  geleitet  wird^ 
so  findet  in  der  Methylgruppe  Substitution  statt.  Dies  zeigt, 
was  ja  auch  durch  andere  Reactionen  seine  Bestätigung  er- 
hält, dafs  die  Substitution  in  der  Methylgruppe  sich  leichter 
vollzieht  als  im  Benzolkerne.  Danach  liefse  sich  erwarten, 
dfifs  wenn  Chlor,  sei  es  im  molekularen  oder  im  atomistischen 
Zustand,  auf  Toluol  einwirkt,  der  Wasserstoff  der  Methyl- 
gruppe zunächst  substituirt  werde,  der  Wassserstoff  der 
Phenylgruppe  aber,  weil  weniger  reactionsfähig,  entweder  gpr 
nicht  oder  erst  nach  vollendeter  Substitution  in  der  Methyl- 
gruppe,  dem  Umlausch  unterliege.  Nun  findet  aber  in  Gegen- 
wart eines  Chlorüberträgers  eine  ümkehrung  im  Verhallen 
de.«  Toluols  gegen  Chlor  in  der  Weise  statt,  dafs  die  Substi- 
tution in  der  Phenylgruppe  beginnt  und  in  der  Methylgruppe 
beendet  wird,  eine  Veränderung,  die  durch  Annahme  einer 
atomistisches  Chlor  liefernden  Wirkungsweise  des  Chlorüber- 
trägers nicht  erklärt  werden  kann. 

b)  Ferner  müfste,  wenn  die  Einwirkung  in  einer  ein- 
fachen Chlorabgabe  seitens  des  Chlorüberträgers  bestünde, 
dieser  rediicirt  werden,  wenn  er  bei  Abwesenheit  von  freiem 


als  Ghloriiher träger. 
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Chlor  auf  die  zu  chlorirende  Substanz  einwirkt.  Um  dies 
experimentell  zu  prüfen,  wurden  10  cbcm  Benzol  mit  1,82  g 
FeaClß  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  100^  erhitzt. 
Beim  Oeffnen  derselben  war  kein  Druck  zu  bemerken,  wäh- 
rend nur  sehr  wenig  Chlorwasserstoff  entwich.  Ein  Theil 
des  Benzols  war  verkohlt  und  bildete  mit  dem  Eisenchlorid 
«ine  schwarze  pechartige  Masse.  Weder  in  der  Flüssigkeit 
noch  in  dem  schwarzen  Rückstand  konnte  Eisenoxydulsalz 
nachgewiesen  werden.  Somit  kann  die  Wirkung  des  Eisen- 
Chlorids  als  Chlorüberträger  nicht  in  einer  abwechselnden 
Reduction  desselben  zu  Chiorür  und  Rückbildung  von  Chlorid 
bestehen.  Noch  war  festzustellen,  ob  nicht  gelöstes  Eisen- 
chlorid, ähnhch  dem  Chlorblei,  die  Fähigkeit  besitzt,  Clilor 
aufzunehmen.  Als  aber  60  g  Fe^Cle  in  50  cbcm  Wasser 
gelöst  und  mit  Chlor  bis  zur  Sättigung  behandelt  wurden, 
konnte  eine  erhebliche  Gewichtszunahme  weder  bei  gewöhn- 
licher, noch  auch  bei  Anwendung  erhöhter  Temperatur  fest- 
gestellt werden.  Wahrscheinlicher  ist  mir  eine  zweite  An- 
nahme, nämlich  dafs  zwischen  dem  Chlorüberträger  und  der 
zu  chlorirenden  Substanz  eine  Molehularaddition  stattfindet 
und  dafs  diese  Verbindung  in  zweiter  Linie  durch  Chlor  zer- 
setzt wird  unter  Bildung  von  HCl  und  einem  gechlorten  Pro- 
duct.  Diese  Reaction  kann  veranschaulicht  werden  durch  die 
üleichungen  : 

1)  OeH^CH,  +  Fe^Cle       C6H5(Fe,Cl8)CH3 ; 

2)  C^H5(i*  e,Cla)0H,  +  Cl,  =  CeH4Cl .  CHg  +  HCl  +  FeiClg. 

Hierin  liegt  ehie  Erklärung  der  Thatsache,  dafs  bei  Chlo- 
rirung  eines  Benzolderivats  in  Gegenwart  eines  Chlorüber- 
trägers die  Substitution  zunächst  in  der  Phenylgruppe  vor 
sich  geht,  und  dafs  überhaupt  die  Chlorirung  eines  Benzol- 
derivats leichter  geschiehl  als  die  eines  Fettkörpers,  da  die 
Anlagerung  des  Eisenchlorids  mit  Vorzug  an  dem  Benzolkera 
stattfindet. 
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Diesem  Vorgang  der  Chlorirung  analog  ist  vielleicht  das 
Verhallen  von  Eisenchlorid  gegen  Wasser. 

Das  Eisenchlorid  kryslailisirt  bekanntlich  mit  Wasser  und 
beim  Erhitzen  dieser  Verbindung  an  der  Luft  findet  eine  Um- 
setzung innerhalb  der  Molekel  statt,  infolge  deren  nicht 
Wasser^  sondern  Salzsäure  entweicht  und  Eisenoxyd  zurück- 
bleibt. Wenn  aber  dieselbe  wasserhaltige  Verbindung  in 
Salzsäuregas  erhitzt  wird,  so  nimmt  das,  wie  man  annehmen 
kann,  zunächst  gebildete  Fe2(0H)6  wieder  Cl  auf  und  es  geht 
zuerst  Wasser  und  schliefslich  wasserfreies  Eisenchlorid  über*)^ 
Aebnlich  wie  gegen  Wasser  verhält  sich  das  Eisenchlorid 
gegen  Alkohol. 

Ein  vielleicht  noch  treffenderes  Beispiel  ist  das  von 
Gustav son**)  studirte  Verhalten  von  Aluminiumchlorid 
gegen  Benzol.  Dasselbe  bildet  mit  dem  genannten  Kohlen- 
wasserstoff eine  Verbindung  AI2CI6 .  6  CgHe,  Bromalnminium 
liefert  die  entsprechende  Bromverbindung;  auf  beide  Körper 
wirkt  Brom  heftig  ein  unter  Bildung  von  CgBre.  Aehnlich 
verhält  sich  das  Aluminiumchlorid  gegen  Toluol  und  andere 
aromatische  Kohlenwasserstoffe,  so  dafs  wohl  angenommen 
werden  darf,  dafs  auch  Eisenchlorid  entsprechende  Verbin- 
dungen zu  bilden  vermag. 

Einige  weitereVersuche  mit  Eisenchlorid  als  ChlorUb^träger. 

1)  Darstellung  von  DichlornitrobenzoL  —  TS  g  Nitro- 
benzol  wurden  mit  11,51  g  FeaCle  versetzt  und  ein  rascher 
Chlorstrom  in  die  Mischung  geleitet.  Nachdem  der  Kolben 
35  g  an  Gewicht  zugenommen  hatte,  wurde  die  Operation 


*)  Deviiie  und  Troost,  Compt.  rend.  920. 
B«r.  d.  deutsch,  ehem.  Ges,  11,  2161. 


als  Chlorüberträger, 
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unterbrochen.  Da  das  Product  aus  Alkohol  sich  nicht  kry- 
stallisirt,  sondern  flüssig  abschied,  wurde  der  Kolbeninhalt  irac- 
tionirt,  wobei  der  gröfsere  Theil  fest  erhalten  wurde.  Derselbe 
lieferte  bei  mehrfachem  ümkrystallisiren  aus  Schwefelkohlen- 
stoff grofse  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  54^.  Die  Chlor- 
bestimmungen hatten  folgendes  Ergebnifs  : 

1)  0,324  g  Substanz  gaben  0,4764  AgCl,  entsprechend  0,11756  Cl, 

2)  0,8642  g  Substanz  gaben  0,5887  AgCl,  entsprechend  0,1332  Cl. 

Berechnet  für  Gefunden 
CeH,Cl,NO,   '  JjT^ 

Cl  36,97  36,29  36,67. 

Die  Substanz  ist  daher  Dichlomitrohenzol  (Cl :  Cl  :  NOg 
=  1:4:3)  und  zwar  das  von  Beilstein  und  Kurbatow*) 
durch  Chloriren  von  Nitrobenzol  bei  Gegenwart  von  SbClö  in 
kleinen  Mengen  erhaltene. 

2)  Möglichst  weitgehende  Chlorirung  von  Nitrohenzol 
mit  Eisenchlorid  hei  100^. 

Angewandt  :  Nitrobenzol         75,00  g, 
Eisenchlorid  9,56  g, 

Gewichtszunahme  82,57  g. 

Zuletzt  nahm  der  Kolben  während  eines  Tages  nur  0^5  g 
an  Gewicht  zu,  weshalb  die  Reaction  als  beendet  angesehen 
wurde.  Die  Substanz  enthielt  etwa  52,5  pC.  Chlor  und  be- 
stand daher  in  der  Hauptsache  aus  Tetrachlornitrohenzol, 
welches  54  pC.  Chlor  enthält.  Die  feste  Masse  schmolz  im 
siedenden  Wasser  und  liefs  sich  auf  diese  Weise  leicht  aus- 
waschen. Zweimaliges  ümkrystallisiren  aus  Schwefelkohlen- 
stoff lieferte  Krystalle^  welche  bei  99^  schmolzen  und  sich 
damit  als  Tetrachlornitrobenzol  (Cl  :  Cl  :  NO^  :  Cl  :  Cl  = 
1:2:3:4:5)  er%vieseii. 


*)  Diese  AnxUklen  %9Zy  103. 
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3)  Ohlorirung  von  Nitrobenzol  bei  Gegenwart  iion  Eisen- 
chlorid  und  hei  einer  Temveraiur  von  mehr  als  100^,  —  In 
75  g  Nitrobonzol,  denen  15,48  g  Fe«Cl(;  zugesetzt  waren, 
wurde  Chlor  h;  raschem  Strom  eing-eleitet ;  der  Kolben  wurde 
zunächst  im  Wasserbad  erw;irmt,  sodami  tiber  auf  einem 
B  a  b  o  'sehen  Heiztrichter  stärker  erhitzt ,  wobei  die  in  den 
oberen  Theil  des  Kolbens  sublimirenden  farblosen  Krystalle 
wiederholt  heruntergeschmolzen  wurden.  Die  nach  been- 
digter Chloraufnahme  feste  Masse  lieferte,  mit  Salzsäure  aus- 
gekocht und  aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystaHisirt,  Perchlor- 
henzol,  CgCle  (Schmelzpunkt  226^0- 

Es  gelingt  somit,  Nilrobenzol  bei  Gegenwart  von  Eisen- 
chlorid völlig  zu  chloriren  doch  geht  die  Einwirkung  bei 
10(M>  nur  bis  zu  CeHCU.NOa. 

Bemerkenswerth  ist,  dafs  hierbei  die  Chloratome  stets 
paarweise  und  unter  sich  in  p-Stellung  eintreten.  Das  letzte 
zur  Nitrogruppe  in  p-Stellung  stehende  Wasserstoffatom  und 
diese  selbst  wird  erst  bei  höherer  Temperatur  durch  Chlor 
verdrängt ,  so  dafs  nacheinander  die  drei  durch  nachstehende 
Schablonen  veranschaulichten  Verbindungen  entstehen  : 

NO»  NO,  Gl 


>C1 


*)  Da  fast  die  ganze  Masse  des  Nitrobenzois  in  Perchlorbenzoi  ver- 
wandelt wurde,  so  ist  die  Annahme  ausgeschlossen,  dais  dasselbe 
aus  beigemischtem  Benzol  entstanden  sei  (vgl.  Laubenheimer, 
Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges,  8,  1621;  Beil  stein  und  Kurba- 
tow,  diese  Annalen  104). 


als  Chloriiberträger. 
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4)  Die  Chlorirung  von  JEssigsäure  bei  Gegenwart  von 
Eisenchlorid  gehl  nicht  besser  vor  sich  als  ohne  diesen  Zusatz.. 

5)  Chlorirung  von  Alkohol  hei  Oegenwart  von  Eisen- 
chkriiL  —  Chior  wirkt  bekanntlich  schon  für  sich  lebhaft  auf 
Alkohol  ein  und  liefert  aufser  substituirlen  Aetbanen  Chloral- 
alkiiholat  als  Hauptproduct.  Bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid 
aber  verläuft  die  Reaction  etwas  verschieden,  indem  nicht 
Chloralalkoholat ,  sondern  ein  Gemisch  von  Cldoral  unA 
Chloraihydrat  erhalten  wird.  Ob  das  Eisenchlorid  in  diesem 
Fall  biofs  als  Oxydationsmittel  oder  ak  Chlorüberlräger  oder 
vielleicht  in  beiden  Richtungen  wirkt,  war  nicht  festzustellen, 
Thatsache  aber  ist,  dafs  bei  Gegenwart  von  Fe2Cl6  der  Alko- 
hol viel  schneller  und  vollständiger  chlorirt  wird. 

Es  wurden  in  dieser  Richtung  einige  Versuche  ange- 
stellt. 

a)  150  g  Alkohol  wurden  mit  14,48  g  FcgCle  versetzt 
und  Chlor  eiii;:Teleitel,  wobei  der  Kolben  zuerst  kühl  gehalten, 
später  aber  bis  100^  erwärmt  wurde.  Zunächst  entwichen 
grofse  Ouantilälen  von  Chloräthyl,  dann  kohlensäurehaltige 
Gase  und  in  der  vorgelegten  Natronlauge  schieden  sich  einige 
Tropfen  einer  Flüssigkeit  aus,  die  nach  ihrem  Siedepunkt  74,5^ 
Trichloräthan,  CHa.CCla,  war.  Der  Alkohol  absorbirte  das 
Chlor  sehr  rasch  und  nahm ,  so  lange  er  kühl  gehalten  war, 
schnell  an  Gewicht  zu,  während  sich  eine  Schicht  von  wässe- 
riger Salzsäure  abschied.  Beim  Erhitzen  verminderte  sich 
das  Gewicht  wieder,  indem  Ströme  von  Salzsäure  entwichen. 
Das  Gewicht  des  Alkohols  erhöhte  sich  im  Ganzen  um  83,13  g. 

Nach  beendigter  Reaction  wurde  von  dem  Eisenchlorid 
abdestiUirt :  der  Rückstand  roch  nach  Essigsäureäthylester. 
Der  gröfste  Theil  des  Destillats  ging  bei  94  bis  97"  über, 
zeigte  den  Geruch  des  Chlorals,  verband  sich  unter  Er- 
wärmung mit  Wasser  und  heferte  mit  Natronhydrat  Chloro- 
form. 
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Eine  titrimetrische  Bestimmung^  des  Chlorais  ergab  fol- 
gendes : 

4,719  g  Substanz  wurden  mit  41  cbcm  Normal  -  Natronlauge  Ter- 
setzt  und  mit  Normal -Salzsäure  zurückt  itnrt.  Es  waren  hierzu 
erforderlich  9,3  cbcm,  also  waren  31,7  cbcm  Natronlauge 
verbraucht,  entsprechend  4,669  g  oder  98,73  pC.  Chloral. 

Die  Substanz  war  demnach  ein  Gemisch  von  Chlöral  mit 
sehr  wenig  Chloraüiydrat. 

49,59  g  Substanz  wurden  ferner  mit  der  auf  Chloral  be- 
rechneten Menge  Wasser  (5,38  g)  versetzt.  Unter  starker 
Erwärmung  bildete  sich  festes  Chloralhydrat. 

Ein  mit  Chloralalkoholat,  statt  Alkohol,  angestellter  Ver- 
such gab  ebenfalls  Chloral  und  Chloralhydrat. 

Mit  500  g  Alkohol  und  50  g  Fe2Cl6  wurden  dieselben 
Resultate  wie  früher  erhalten.  Auch  bei  Anwendung  von  96- 
procentigem  Weingeist  und  krystallisirtem  Eisenchlorid  sind 
die  Ergebnisse  nahe  dieselben,  ebenso  bei  Verwendung  von 
Thalliumchlorür  an  Stelle  des  Eisenchlorids. 

Nach  den  mitgetheilten  Versuchen  erscheinen  in  vielen 
Fällen  Eisenchlorid  und  die  Chloride  des  Thalliums  als 
Chlorüberträger  sehr  empfehlenswerth.  Mit  allen  geht  die 
Chlorirung  im  gegebenen  Falle  sehr  rasch  und  regelmäfsig 
vor  sich.  Chlorthallium  bietet  aber  den  weiteren  Vorzug, 
von  dem  Reactionsproducte  sieh  leichter  trennen  zu  lassen, 
während  Eisenchlorid  infolge  von  Nebenzersetzungen  oft  er- 
hebliche Rückstände  liefert. 


Nachtrag. 

Zu  einem  später  angestellten  Versuche  wurden  400  g 
Alkohol  von  97  pC.  und  5  g,  also  nur  1,25  pC,  krystallisirtes 


a  Is  Ch lor  Überträger. 
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Eisenchlorid,  Fe^CI«  +  I2H2O,  verwendet  Nach  Einleiten 
von  Chlor  in  grofsem  Üeberschusse  wurden  nach  der  RecUri- 
cation  und  Zusatz  der  erforderlichen  Wassennenge  525  g 
reines  Chloraihydrat  erhalten ,  welches  den  Anforderungen 
der  Pharm.  Germ*  ed»  II  in  Bezug  auf  Reinheit  genügte. 
Aufserdem  ergaben  sich  noch  70  g  eines  unreinen  Productes, 
das  zwar  mit  Natronlauge  reichliche  Mengen  Chloroform  gab, 
sich  aber  dabei  bräunlich  färbte. 

Die  angegebene  Ausbeute  an  reinem  Chloraihydrat  über- 
trifft die  nach  der  Li  eb  en 'sehen  Umsetzungsgleichung*)  zu 
erwartende  theoretische  Menge  um  61  g. 


üeber  die  Einde  von  Reroijia  Purdieana 
Wedd.  und  ihre  Alkaloide; 

von  0.  Hesse. 

(Eingelaufen  den  9.  Juli  1884.) 
(Hierzu  Tafel  I.) 

Mit  zunehmender  Importalion  der  China  cuprea  kam  1881 
unter  dem  gleichen  Namen  in  oft  nicht  unerheblichen  Posten 
euie  Rinde  in  den  Handel,  die  sicli  zwar  bezüghch  des  anato- 
mischen Baues  der  wirklichen  China  cupea  näherte,  aber  in 
Betreff  der  Qualität  ihrer  Alkaloide  ganz  erheblich  davon 
unterschied.  War  man  damals  noch  über  die  botanische  Ab* 
stammung  der  ersteren  Rinde,  von  der  bereits  viele  Tausende 
Colli  nach  Europa  gelangt  waren,  im  Unklaren,  so  war 
dies  nicht  minder  der  Fall  mit  der  neuen  China  cuprea.  Erst 


*)  Ber.  d.  deutwjh.  ciiem,  G08,  S,  907. 


312    Hesse,  die  Binde  von  Remtjia  Purdieana  Wedd, 

Tri a na*)  brachte  Licht  in  dieses  Dunkel,  indem  er  zeigte, 
dafs  die  wirkliche  China  cuprea  von  Remijia  pedunculata  ab- 
stammt, die  andere  Rinde  dage^ren  von  Remijia  Purdieana. 
Nach  Tri a na  wachst  letztere  Remijia  in  den  Wäldern,  der 
oolumbischen  Provinz  Antioquia ,  erstere  dagegen  in  zwei 
davon  entfernten  Districten  der  Republik  Columbia,  nämlich 
im  Gebiet  des  Magdaienenstromes  und  im  Gebiet  des  oberen 
Orinoco. 

Der  Hauptimportplatz  für  diese  Rinden  dürfte  heute  noch 
das  in  der  columbischen  Provinz  Santander  gelegene  Bucara- 
manga  sein,  obwohl  die  in  dessen  Nahe  nefindlichen  Wälder 
gegeinviiriig  wenig  Cuprearinden  liefern  sollen.  Auch  wird 
man  anzunehmen  haben,  dafs  beide  Species  keineswegs  so 
getrennt  von  einander  wachsen,  wie  Tri a na  angiebt,  da 
beide  Rinden  bisweilen  zusammenverpackt  im  Handel  ange- 
troffen werden,  welche  Thatsache  wohl  damit  in  Verbindung 
zu  bringen  ist,  dafs  beide  üpecies  grofse  Aehniichkeit  mit 
einander  haben,  sodafs  hin  und  wieder  eine  Verwechselung 
derselben  von  Seiten  der  betreffenden  Rindensammler  statthat. 
Dem  Sachkundigen  freihch  dürfte  die  Unterscheidung  der  bei- 
den Rinden  nicht  schwer  fallen. 

Da  die  echte  China  cuprea  gegenwärtig  in  grofser  Menge 
in  den  Handel  gelangt  und  somit  leicht  zugängig  ist,  so  unter- 
lasse ich  es  eine  Beschreibung  von  derselben  zu  geben, 
insbesondere  da  schon  F 1  ü  c  k  i  g  e  r  **)  eine  recht  gute  ge- 
liefert hat.  Dabei  möchte  ich  aber  nicht  unerwähnt  lassen, 
dafs  Flückiger  in  der  originalen  China  cuprea  keine  Saft- 
schläuche bemerken  konnte,  die  nach  meinen  Beobachtungen 
überhaupt  in  fraglicher  Rinde  sehr  selten  angetroffen  werden. 


Pbarmaceutioal  Journal  and  Transactions  [3]  IS,  861. 
'*)  Flückiger,  die  Chinarinden,  1888,  43. 
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Das  Gleiche  ist  bei  der  Rimie  von  Remijia  Purdieana, 
mit  welcher  wir  uns  im  folgenden  näher  befassen  wollen,  der 
Fall.  Nach  vielen  Bemühungen  gelang  es  mir  einen  Quer- 
schnitt von  dieser  Rinde  zu  erhalten  ^  welcher  thalsächlich 
einen  Saflschlauch  erkennen  läfst.  In  der  Abbildung  dieses 
Querschnittes  auf  Tafel  I  ist  derselbe  mit  p  bezeichnet.  Wir 
sehen  ferner  dort  zu  äufsert  die  älteren  KorkzeJien  a', 
darunter  die  jüngeren  Korkzellen  a'%  w^eiter  abwärts  oder 
nach  innen  die  tangential  gestreckten  Zellen  der  sogenannten 
Aufsenrinde  b,  zwischen  denen  Sclerenchymzellen  c  einzem 
oder  gruppenweise,  jedoch  nur  spärlich,  eingestreut  sind. 
Weiter  nach  innen  treffen  wir  auf  das  Bastgewebe  d,  welches 
durch  Baströhren  e  durchdrungen  ist,  die  in  der  Regel  ruthen- 
förmig  angeordnet  sind*  f  sind  endlich  die  Markstrahlen,  die 
sich  nach  aufsen  mehr  und  mehr  erweitern  und  allmählich  in 
die  Aufsenrinde  übergehen*). 

In  den  Zellen  der  Aufsenrinde,  weniger  in  denjenigen  der 
Markstrahlen,  ist  eine  gelbe  Substanz,  untermischt  mit  zahlreichen 
Krystallen,  eingelagert.  Lälist  man  Alkohol  hmzutrelen,  so 
löst  sich  die  gelbe  Substanz  und  ein  grofser  Theil  der  Kry- 
stalle  auf,  während  nun  Krysialle  von  oxalsaurem  Kalk  be- 
merkbar w^erdeiL  Befeuchtet  man  den  Querschnitt  mit  Ros- 
aniiinlösung,  so  färben  sich  die  Parenchymzeilen  lebhaft  roth, 
während  die  Baströhren  und  Stein-  oder  Sclerenchyrnzellen 


•)  Plane  hon  giebt  im  Journ.  de  Pharm  I»,  384  (1882)  eboniaJls 
ein©  Böectireibung  d^ir  fraglichen  Binde ,  die  jodoch  nicht  gaass 
mit  meiner  bezilglichen  Beobachtung  übereinstimmt  Nach  Plan- 
chon  ist  die  Kinde  meist  vom  warzigen  Kork  t-ntblöfst  und  zeigt 
auf  dem  Querschnitt  zunächst  ungefähr  iO  Reilien  kleiner  poly 
gonaler  Zelkn,  welche  von  innen  allmählich  laugentiale  Streckung 
annehmen.  Im  Baste  stehen  zahlreiche  dichtgedrängte  Fasern 
mit  einschaiigem  Lumen  in  radialen ,  durch  Markstrabien  von 
4  bis  5  Zellen  Breite  getrennten  Reilien. 
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ihre  gelbe  Farbe  unverändert  beibehalten.  Aus  dem  Um- 
stände nun,  dafs  die  Salze  der  vorliegenden  Alkaloide  sich 
mit  Rosanilin  roth  färben  und  die  Rinde  diese  Alkaloide  nur 
in  Form  von  Salzen  enthält,  glaube  ich  den  Schlufs  ziehen  zu 
können,  dafs  die  Sclerenchymzellea  und  Baströhren  keine 
Alkaloidsalze  enthalten,  dafs  hingegen  diese  sich  in  dem  übri- 
gen Theil  der  Kinde  vorlinden,  namentlich  in  der  Aufsenrinde. 
Wahrscheinlich  sind  die  beobachteten  alkohollöslichen  Kry- 
stalle  die  Alkaloüdsalze  selbst. 

In  der  Form ,  wie  diese  Rinde  in  den  Handel  gelangt, 
bildet  sie  unregelmäfsige  kleine  nur  selten  150  mm  lange 
und  30  mm  breite  Stucke  v  >n  0,5  bis  2  mai  Dicke.  Bisweilen 
sind  diese  Stücke  zusammengerollt;  im  Grofsen  und  Ganzen 
sind  sie  aber  mehr  oder  weniger  plattgedrückt.  Nicht  selten 
ist  die  Rinde  noch  mit  Epidermis  versehen,  die  ungleich  grau 
gefärbt  der  Rinde  dann  ein  fleckiges  Aussehen  verleiht.  Die 
längsgefurchte  Innenseile  der  Rinde  ist  meist  schwach  röth- 
lich  gefärbt ;  nur  ganz  vereinzelt  bemerkt  mm  dunkelroth 
gefärbte  Stücke.    Die  Rinde  bricht  kurzfaserig,  ist  sehr  hart 

und  hat  ein  spec.  Gewicht  d^  =i,331.   Letzteres  wurde 

von  Arnaud*)  zu  1,320  gefunden. 

Wird  ein  Stückchen  Rinde  im  Probirglas  erhitzt,  so  ent- 
wickelt sich  ein  gelbbrauner  Theer;  es  würde  dies  nach 
Grabe  **)  beweisen,  dafs  keine  Chinaaikaloide  zugegen  sind. 
Dieses  Resultat  steht  jedoch  mit  der  Thatsache  im  Wider- 
spruch, dafs  die  Rinde  CinchoniUj  also  ein  wirkliches  China- 
alkaloid,  enthrilt.  Indefs  findet  dieser  Widerspruch  damit  seine 
volle  Erklärung,  dafs  die  braunen  Dämpfe,  welche  sich  im 

*)  Pharm.  J.  Trans,  [3]  «  3,  925. 
**)  Chemisches  Centr&iblatt  1858,  97. 
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vorliegenden  Fall  in  reichlichen^  Mafs  entwickeln,  die  soge- 
nannte Grahe'sche  Reaclion  verdecken*). 

Verdünnte  Salzsäure  giebt  beim  Erwärmen  mit  der  zer- 
kleinerten Rinde  eine  gelbe  Lösung,  aus  welcher  auf  Zusatz 
von  essigsaurem  Ammoniak  eine  reichliche  Menge  oxaisaurer 
Kalk  ausfällt.  Andererseits  färbt  sich  diese  Lösung  auf  Zu- 
satz von  überschüssigem  Ammoniak  dunkel  und  giebt  einen 
flockigen  Niederschlag,  ^er  zum  Theii  aus  Alkaloiden  besteht, 
die  sich  mittelst  Aether  auschütteln  lassen. 

In  letzter  Beziehung  giebt  Arnaud**)  an,  dafs  frag- 
liche Rinde  0,2  pC.  Cinchonamin  und  0,8  bis  1,0  pC.  Cin- 
chonia  enthalte.  Zur  Darstellung  dieser  Alkaloide  mischte 
Arnaud  die  Rinde  mit  Kalkmilch,  axtrahirte  das  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  getrocknete  Gemisch  n\\i  Alkohol  und  ent- 
fernte den  Alkohol  durch  Destiiialion.  Den  jetzt  sich  er- 
gebenden Rückstand  behandelte  er  mit  verdünütor  Salzsäure, 
dann  trennte  er  die  beiden  Alkaloi'dti  in  Form  von  Chlor- 
hydraten, wobei  das  salzsaure  Cinchonamin  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  ausfiel,  das  andere  Salz  dagegen  in  Lösung  blieb. 

h\  einer  späteren  Mittheilung  giebt  A  r  n  a  u  d  ^**)  ein 
anderes  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Alkaloide  an;  jetzt 
extrahirt  er  die  Rinde  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  fällt 
diese  Lösung  mit  Kalkmilch ,  trocknet  den  Niederschlag  auf 
Thonplatten  und  ^  extrahirt  denselben  mm  mit  Aether ,  aus 
welchem  er  die  Alkaloide  an  Salzsäure  überführt. 

*)  Ich  erlaube  mir  hier  beizufügen,  dafs  eine  echte  Chinariude, 
welche  aus  der  Chinaplaatage  in  Barrcira  do  Soborbo  (Brasilion) 
stammt  und  ^  pC.  Chinaalk&loide  enthält,  wovon  etwa  1,5  pC. 
Ohinamin  sind ,  diese  Reaction  ebenfalls  nicht  giobt.  Hier  ist 
die  bedeutende  Menge  Chinamin  die  Ursache  davon,  daCs  diese 
Reaction  ausbleibt. 
**}  Fharm.  J  Trans.  [3]  1S5,  626. 
***)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1©,  2522. 
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Meine  Versuche  mit  dieser  Rinde,  welche  bis  zu  Anfang 
Juni  1881  zurückdaliren ,  haben  mich  keine  so  einfachen 
Verhältnisse  bezüglich  dieser  Basen  beobachten  lassen 
meist  fand  ich  nur  0,1  bis  0,2  pC.  Cinchonin,  dagegen  ins- 
gesammt  2  bis  3  pC.  Alkaloide.  Auch  wurden  durchgehends 
mehr  als  zwei  Alkaloide  beobachtet. 

Um  nun  aus  dieser  Rinde  die  Alkaloide  insgesanimt  dar- 
zustellen, empfiehlt  es  sich,  die  zerkleinerte  Rinde  mit  heifsem 
Alkohol  zu  extrahiren,  den  Alkohol  aus  der  Lösung  abzu- 
destilliren  und  das  rückständige  Extract  nach  dem  üeher- 
sättigen  mit  Natronlauge  mit  Aether  auszuschütteln,  so  lange 
als  derselbe  noch  Alkaloide  aufnimmt.  Zu  der  ätherischen 
Lösung  wird  nun  verdünnte  Schwefelsäure  im  Ueberschufs 
gegeben  und  das  Ganze  gut  durchgeschüttelt.  Dabei  scheidet 
sich  eine  käsige  blafsgelbe  Masse  (A)  in  reichUcher  Menge 
ab,  welche  zum  Theii  im  Aether,  zum  Theil  in  der  sauren 
wässerigen  gelb  gefärbten  Lösung  (B)  suspendirt  ist. 

A  enthält  nun  die  Sulfate  mehrerer  Alkaloide,  für  welche 
ich  die  Namen  Concusconin  resp.  Chairamin,  Conchairamin, 
Chairamidin  und  Conchairamidin  gewählt  habe,  B  die  Sulfate 
vom  Cinchonin  und  Cinchonamin,  sowie  kleine  Mengen  von  A. 

Um  das  Cinchonamin  aus  B  abzuscheiden,  tröpfelt  man 
zu  dieser  Lösung  sehr  verdünnte  Salpetersäure  hinzu,  so  lange 
noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Dabei  wird  das  Cinchonamin 
in  Form  von  Nitrat  (gemengt  mit  den  Nitraten  der  etwa  vor- 
handenen Alkaloide  der  Gruppe  A)  ausgefällt,  während  das 
Cinchonin  gelöst  bleibt.    Aus  beiden  Fractionen  werden  dann 


*)  Dieser  Umstand  bewog  mich  anfänglich  meine  Chinarinde  für 
verschieden  von  der  Amandas  zu  halten.  Jedoch  hat  meine 
fortgesetzte  Beobachtung  des  fraglichen  Gegenstandes  ergeben, 
dafs  der  Alkalo'idgehalt  dieser  Rinde  grofsen  Schwankungen 
unterworfen  ist,  namentlich  in  Betreff  der  Qualität. 
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die  bi^treffenden  Alkohole  wie  iint<*n  näher  angegeben  ge- 
wonnen. 

Niehl  schwieriger  ist  die  Trennnng  der  Alkaloidt»  der 
Gruppe  A.  Zunaeiist  ist  aber  nolhwendig,  dafs  mau  aus  A  die 
Alkaloide  für  sich  darstellt,  was  in  der  Art  |i<\srheh<!i  kj^rn, 
dafs  man  die  Masse  anhaltend  inil  verdüni»ler  Sodiilös^infr  dige- 
rirt.  I)i&  gut  ausgewas«  honen  Aikaloifde  werden  an  de.r  Luit 
getroeknet  ,  dann  in  heifsem  Alkoliol  gelöst  md  (hin  mit 
Alkohol  vernsischte  Schwefelsäure  m  dem  Verhftitmfs  von 
8,  Th.  Alkaloid  auf  1  Th.  IkSO^  gebracht.  Fast  die  ganze 
Menge  Concuscomn  scheidet  sich  sogleich  ah  Sulfat  ab :  nur 
ein  sehr  kleiner  Theil  davori  krvstalliitirl  noch  beim  Erkalten. 
Die  erkaltete  alkoholisdie  Mutterlauge  wird  durch  Absyuoen 
getrennt  und  hierzu  etwa«  concenlrirte  Salzsäure  gegeben, 
wodurch  saUsaures  Ghairamin  abgeschieden  wird  Die 
Mutterlauge  vom  salzsauren  Chairamin .  so  gut  als  möglich 
getrennt,  wird  in  der  Wärme  so  lange  mit  kleinen  Mengen 
Rliodankaliumsolution  vermischt ,  als  noch  ein  krystallinischer 
Niederschlag  von  rhodanwasserstoff saurem  Conckairarnm  ent- 
steht, der  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  in  bekannter  Weise 
getrennt  wird.  Zu  der  sich  jetzt  ergebenden  ziemlich  dunkel- 
gefärbten Mutterlauge  wird  neuerdings  so  lange  Rhodan- 
kaliiimsolution  gebracht,  bis  die  Farbe  der  Löf-^iiti^'  hellbraun 
geworden  ist.  Dabei  scheidet  sich  eine  dunkelgefärbte  pech- 
artige,  von  mir  nicht  näher  untersuchte  Masse  ab.  nach  deren 
Treimung  die  Lösung  mit  überschüssigem  Annnoniak  ausge- 
fällt und  das  Aussreschiedene  mit  erwäirntem  Benzol  ausge- 
schüttelt wird.  I)i.^  Ber^zollösuna  enuiell  nun  in  der  Haupt- 
sache die  noch  vorhandenen  Alkaloide .  welche  durch  Behan-- 
dein  derselben  mit  verdünnler  Essigsänr»;  in  diese  üherßefülirt 
werden.  Bringt  man  dann  zur  essigauren  Lösung  cfne  wässe- 
rige gesättigte  Lösung  von  Amn)oriiun)«;nifat.  Sd  wird  rlaflnriii 
im  Wesentlichen  ein  Gemenge  von  Choiramidin-  und  Con- 

Anoftlen  der  Chemie  225.  Bd.  15 
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chairaraidlnsulfat  abgeschieden,  welches  durch  wiederholtes 
ümlösen  aus  heifsem  Wasser  getrennt  werden  kann. 

In  meiner  vorlaufigen  Mitlheilung  habe  ich  auch  eine 
Cöncusöonidin  genannte  Substana  erwähnt ,  welche  jetzt 
wegfällt,  da  sich  (Meselbe,  demselben  Gan:;*  der  Analyse 
unterworfen  wi€  die  Gesammtalköloide  A,  als  nicht  einheitlich 
erwies. 

L  Cinchop.in* 

Das  aus  dieser  Rinde  erhaltene  Cinchonj|n  stimmt  mit 
dem  aus  der  Rinde  von  Rem'jia  peduuuulata  und  dem  aus 
den  jetzigen  Cinchonarinden  ^cwoinienen  Alkaloi'd  gleichen 
Namens  volislrindig  über  ein.  Einmal  wurde  allerdings  beob- 
achtet, dafs  das  Sulfat  mit  Platinchlorid  neben  den  orange- 
röthen  Krystallen  von  salzsaurem  Cinchonin-Platinchlorid  noch 
gelbe  Flocken  lieferte,  welche  aus  salzsaurem  Hydrocinchonin- 
Pletinchlorid,  CigH^iNsO,  PtClßHg  +  2n^0,  bestanden.  Da 
ich  indefs  dieses  Salz  bei  der  Verarbeitung  der  Rinde  im 
gröfseren  Mafsstab  nicht  wieder  erhalten  konnte,  so  bin  ich 
der  Meinung,  dafs  in  meinem  ersten  Versuch  ein  Theil  des 
Cinchonins  aus  irgend  einem  Grund  in  das  beständige  Hydro- 
cinchonin  überging. 

IL  Cinckonamin. 

Die^e  Basis  und  einige  Salze  derselben  wurden  1881  von 
Arnaud  (CompL  rena,  93,  593)  dargestellt;  1883  be- 
schreibt derselbe  (daselbst  97^  194)  das  oben  erwähnle  ver- 
besserte Darsiellungsverfahren ,  sowie  eine  weitere  .Anzahl 
von  Salzen.  Ohne  die  Prioritäl  Arnaud 's  beeinträchtigen 
zu  wollen,  theile  ich  die  Ergebnisse  meirer  Untersuchungen 


*)  Ber.  d.  deutsch,  chetr..  Ges.  1«,  62. 
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über  die  Cinchonaminsalze  vollständig  mit,  welche  im  Allge- 
meinen die  Angaben  Ar  n au d 's  bestätigen,  im  Einzelnen  er- 
gänzen und  nur  in  wenigen  Punkten  von  jenen  abweichen. 

Das  Alkaloi'd  wird,  wie  erwähnt,  als  Nitrat  erhalten,  ge- 
mischt mit  kleinen  Mengen  anderer  Nitrate  (der  Gruppe  A),  Die 
mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewaschene  Masse  wird  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  behandelt,  wobei  die  Basen  in  gelben 
Flocken  abgeschieden  werden.  Nach  Beseitigung  der  alka- 
lischen Laugen  werden  die  Basen  in  verdünntem  heifsem 
Alkohol  gelöst,  welcher  nun  beim  Erkalten  Krystalle  von 
Cinchonamin  abscheidet.  Dasselbe  wird  sodann  in  hsifser 
alkoholischer  Lösung  an  Schwefelsäure  gebunden,  wobei  auf 
6  Th.  derselben  1  Th.  H2SO4  zu  nehmefi  ist.  Alsbald  scheidet 
sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  Cinchonamiiisulfat  welches 
zunächst  durch  ümkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  gereinigt, 
dann  in  verdünnter  heifser  <^lkoho!ischer  Lösung  mit  Ammö--' 
niak  zersetzt  wird.  Das  sich  hierbei  ausscheidende  Cinchon- 
amin wird  nach  dem  Beseitigen  der  Mutterlauge  und  nach 
dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  vollkommen  rein  erhalten. 

In  derselben  Weise  läfst  sich  das  Cinchonamin  direct 
aus  dem  Nitrat  darstellen ,  jedoch  ist  erforderlich ,  dafs  frag- 
liches SäIz  erst  gereinigt  wurde,  was  am  besten  durch  Üm- 
krystallisiren desselben  aus  heifsem  Weingeist  erreicht  wird. 
Nicht  selten  enthält  aber  das  in  letzter  Art  erhaltene  Alkaloi'd 
etwas  Nitrat  oder  vielleicht  ein  basisches  Salz  beigemischt. 
Deshalb  erscheint  es  zweckmäfsig ,  das  erhaltene  Alkaloi'd 
ohne  Weiteres  in  Essigsäure  zu  lösen ,  die  Base  aus  dieser 
Lösung  mit  überschüssigem  Ammoniak  zu  fällen  und  dann 
aus  kochendem  Alkohol  umzukrystallisiren. 

Was  zunächst  die  Zusammensetzung  unseres  Alkaloids 
betrifft,  so  entspricht  dieselbe  nach  Arn  au  d  der  empirischen 
Formel  CieH24N20. 

Meine  Analysen  ergaben  folgende  Resultate  : 

15* 
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I.    0,22^8  g  bei  100^  getr.  gaben  0,6360  CO»  und  0,1668  HtO. 
IL    U,2423  g    »      «        „         n      0,6080    ^       ^    0,1780  . 
Iii.    0,2570  g    n      n        «  n      0,7243    „       „    0,18^^0  „ 

IV.    0,2573  g    „      „  n      0,7301    „       ,    0,1925  „ 

Berechnet  för 

C  77,45  77,02 

H  8,38  8,10 

N  9,03  9,45 

(gefunden  Gefuoden  von 

h  n.       flL  IV.     Mittof  A^«^^^  (MIttei) 

V            77,50  77,43    76,86  77,37    77,29  77,20 

H             8,28  8,18      8,17  8,31      8,24  8,41 

N              _  ^       ^  9,35. 

Aus  tiiest^r  Zusamrnonslelhing  durfte  ersichtlich  sein,  dafs 
die  analytischen  Resultate  im  Grufsen  und  Ganzen  viel  besser 
zu  der  Formel  C^oH26N,0  als  zu  Ci9Hi4N80  stimmen;  allein 
da  ich  durchgfehends  weniger  Wasserstoff  fand  als  erstere 
Formel  verlangt,  so  habe  ich  diese  aufgegeben  und  nehme 
mit  Arnaud  für  das  Alkaloid  die  Formel  Ci9H24Ni,0  an.  Es 
würde  dann  das  Cinchonamin  isomer  mit  Hydrocinchonin  und 
Hydrocmclionidin  sein. 

Das  Cinchonamin  wird  miter  den  angegebenen  Umständen 
in  farblosen  glänzenden  Nadeln  erhalten,  welche  wasserfrei 
sind  und  bei  184  bis  185*  (nach  Arnaud  bei  19#)  schmel- 
zen. Es  löst  sich  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  weniger  in  kaltem  Alko- 
hol und  spärlich  in  Petrolbenzin ,  Petroläther  und  Wasser. 
Seine  alkoholische  Lösung,  welche  stark  bitter  schmeckt,  rea«- 
girt  basisch  und  giebt  weder  mii  Eisenchlorid  noch  mit  Chlor 
und  überschüssigem  Ammoniak  irgend  welche  Färbung. 

In  Hikoholischer  Lösung  lenkt  es  die  Ebene  des  polari- 
sirten  Lichts  nach  rechts  ab.  So  wurde  z.  B.  bei  der  Auf- 
lösung in  97vpr.  Alkohol  bei  p=-2,  t  z=  15^^  [a]n  + 121,1^ 
gefunden. 


und  ihre  Alkaloide, 


221 


In  concentrirter  Schwefelsäure  lö3t  es  sich  mit  rolhlich- 
gelber  Farbe,  welche  sich  allmählich  etwas  verdunkelt,  in 
concentrirter  Salpetersäure  mit  intensiv  ffolbor  Farbe,  während 
es  in  concentrirter  Salzsäure  unlöslich  ist.  Wird  es  mit  letzte- 
rer Säure  (spec.  Gew.  i425)  im  gesdilossenen  Rohr  auf  150^ 
erhitzt,  so  färbt  sich  die  Säure  allmählich  schwarzbraun  und 
scheidet  beim  Erkalten  einen  dunkelbraunen  flockigen  Körper 
aus,  der  das  Chlorhydrat  einer  Base  ist.  Die  saure  Lösung 
enthält  da\on  noch  mehr  gelöst;  sie  färbt  sich  beim  Ueber- 
sättigen  mit  Ammoniak  violett  und  giebt  einen  braunen  flocki- 
gen Niederschlag  der  fraghchen  Base,  die  in  Aether  unlöshch 
ist.  Da  in  dem  erkalteten  Rohr  kein  Druck  bemerkbar  war, 
so  ist  bei  dieser  Reaction  die  Bildung  von  Chlormethyl  aus- 
geschlossen. 

Salze  des  Cinchonamins 

Das  Cinchonamin  bildet  mit  den  Säuren  zwei  Reihen  von 
Salzen ,  nämlich  neutrale  und  einfach  saure :  zweifach  saure 
Salze,  wie  z.  B.  das  Chinin  giebt,  vermag  es  nicht  zu  bilden. 
Diese  Salze  lösen  sich  meist  leichter  in  Wasser  als  in  Alkohol; 
mit  Ausnahme  des  Rhodanats  giebt  ihre  wässerige  Lösung  auf 
Zusatz  von  Salz-  oder  Salpetersäure  kryslalHnische  Nieder- 
schläge, indem  das  in  der  betreffenden  Säure  schwer  lösliche 
Chlorhydrat  resp.  Nitrat  entsteht,  mit  Soda,  Ammoniak  oder 
Natronlauge  weifse,  flockige,  bald  krystallinisch  wordende 
Niederschläge  der  reinen  Base. 

Salzsaures  Girtchonaniin  wird  durcL»  Scittigen  (Iv.r  alko- 
holischen Lösung  der  Base  mit  Salzsäure  erhalten;  es  kry- 
staHisirl  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  derben  farblosen 


*)  Meine  Untersuchung  über  die  Salze  des  Cinchonamins  war  be- 
reits abgeschlossen,  als  Arn  au  d 's  Mittheilung  über  den  glei- 
chen Gegenstand  in  den  Compt.  rend.  OS,  174  erschien. 
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Prismen ,  während  es  aus  heiisem  Wasser  in  farblosen  Blatt- 
chen  anschiefst.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und 
in  heifsem  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser  und  enthält 
kein  Krystallwasser.  Ich  kann  daher  die  von  Arnaud  ge- 
machte Angabe ,  dafs  das  Salz  ans  Wasser  mit  1  Mol.  H2O 
krystallisire,  nicht  bestätigen. 

0,3147  g  bei  100^  getrockneter  Bubstanz  gaben  0,130  AgCl. 

Berechnet  für  Gefunden 
CijHj^NsO,  CIH 
Cl  10,67  10,24. 

Platinsalz.  —  Durch  Fällen  der  heifsen  wässerigen  Lösung 
des  Chlorhydrats  mit  Platinsolution  wird  das  betreffende 
Chtoroplatinat  als  ein  gelber  flockiger  anscheinend  krystalli- 
nisch  werdender  Niederschlag  erhalten,  der  sich  sehr  wenig 
in  Wasser  löst.    Das  lufttrockene  Salz  ist  ebenfalls  wasserfrei. 

I.    0,1953  g  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben  beim  Ver- 
brennen 0,0381  Pt 
II.    0,3268  g  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben  beim  Ver- 
brennen 0,0637  Pt. 
III.    0,5590  g  bei  100<*  getrockneter  Substanz  gaben  0,941  CO» 
und  0,2585  H,0. 
Berechnet  für  Gefunden 
(CitH24NsO)5j,  PtCleH,  II.  III. 

Pt  19,46  19,55       19,49  — 

C  45,61  —  —  45,91 

H  4,99  —  —  5,13. 

Das  Goldsalz  ist  ein  rehfarbener  flockiger  Niederschlag, 
der  bald  etwas  Gold  abscheidet  und  dadurcji  mifsfarbig  wird, 

Bromwasserstoffsaures  Cinchonamin  wurde  beim  Ver- 
mischen der  heifsen  wässerigen  Lösung  des  neutralen  Sulfats 
mit  Bromkaliumlösung  in  langen  platten  Nadeln  erhalten, 
welche  wasserfrei  sind  und  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  etwas 
leichter  in  heifsem  Wasser  lösen. 

0,430  g  bei  100*  getrocknete  Substana  gaben  0,212  AgBr. 

g  «      ,  «  „  „      0,1885  . 

^»4385  g  „     „  „  „  „     0,3466  AlkaloXd. 


und  ihre  Alkalotde. 


Berechnet  für  Gefunden 
C,9H,4N,0,  BrH  —  ^"TlT 

Br  21,22  20,98  20,81 

Alfcaloid     78,61  —  78,83. 

Jodwasserstoff  saures  Ctnchonamin   wurde  in  analoger 

Weise  wie  das  vorige  Salz  erhalten.   Es  bildet  wasserfreie, 

sehr  lange  farblose  platte  Prismen,  welche  sich  sehr  wenig 

in  kaltem  Wasser  lösen. 

0,4812  g  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben  0,3349  Alkalo'&d. 
0,7790  8    n       n  »  n  n      0,426  AgJ. 


Berechnet  für  Gefunden 

Ci»H,#NgO,  JH 
J  29,95  29,65 

Alkaloid        69,81  69,59. 


Sulfocyamcasserstoffsaures  Ctnchonamin  wurde  wie  das 
Bromhydrat  erhalten.  Die  heifse  Lösung  scheidet  sofort 
Flocken  ab ,  die  krystallinisch  werden.  Ist  jedoch  die  Sulfat- 
lösung sehr  verdünnt^  so  wird  es  sogleich  in  hübschen  färb-* 
losen  Blättchen  und  kurzen  Prismen  erhalten.  Es  ist  so 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser ,  dafs  sich  dessen  Lösung 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  nicht  trübt.  In  heifsem  Wasser  ist 
es  allerdings  nicht  unbedeutend  löslich.  Es  enthält  ebenfalls 
kein  Krystallwasser. 

0,4655  g  lufttrockener  Snbstans  gaben  0,3893  Alkaloid« 

Berechnet  für  Gefunden 
CiÄ^NjO,  CNSH 
Alkaloüd       83,38  83,63. 

Salpetersaures  Cinchonamin  scheidet  sich  aus  heifser 
wässeriger  Lösung  in  kurasen  glatten  farblosen  Prismen  ab, 
die  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kochen- 
dem Wasser  und  heifsem  Alkohol  lösen,  dagegen  fast  unlös- 
lich in  salpetersaurehaltigem  Wasser  sind.  Es  krystallisirt 
wasserfrei  und  schmilzt  bei  etwa  i95^ 

0)480  g  bei  \W  goirookneter  Substanz  gaben  0,S982  Alkaloltd. 
Berechnet  für  Gefunden 

Alkaloid         82,45  82|95. 
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Neutrales  schwefelsaures  Cinchonamin,  wie  oben  ange- 
geben erhalten,  bildet  derbe  farblose  Prismen,  die  sich  leit^ht 
in  kaltem  und  heifsem  Wasser  lösen  und  was^scrf^ei  sind. 
Seine  wässerige  Lösung  scheidet  beim  freiwilligen  Verdunsten 
etwas  Alkaloid  ab  und  hinterläfst  schliefslich  das  Salz  amorph. 
In  kaltem  Alkohol  löst  es  sich  unbedeutend  und  scheidet  sich 
daraus  stets  in  Krystatlen  ab.  In  wasseriger  Lösung  zeigt  es 
bei  p  2,  \  15^^  («]u  =  +  36,7^' ^•),  bei  p  =  6  \a]o  = 
+  39,8^  und  p  2  und  2  Mol.  SOjH^  [a]o  =  -f-  39,6<>. 
Dabei  ist  das  Sulfat  nach  der  Formel  (Ci9H34N20)2,  SOSt 
zusammengesetzt. 

0,301  g  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben  0,098  S04Ba. 

Berechnet  Gefunden 
SOs  11,59  11,18. 

Saures  schwefelsaures  Cinchonamin.  —  Die  wässerige 
Lösung  des  neutralen  Sulfats  wurde  mit  dem  gleichen  MoL- 
Gew.  SchwefoLsänre  versetzt,  worauf  das  Disulfat  in  derben 
wasserfreien  Prismen  kryslallisirte ,  welche  bei  p  =  2,4 
und  t  =  15^^  in  wässeriger  Lösung  \a\o  —  +  34,9^,  bei 
p  =  6  [ajo      +  37,40  gaben. 

0,5793  g  bei  100"  getrockneter  Substanz  gaben  0,3485  S04Ba. 

Berechnet  für  Gefunden 

SO3  20,30  20,65. 

Versuche,  das  Alkaloid  durch  Schmelzen  des  Disulfats  in 
ein  dem  Cinchonicin  entsprechendes  Derivat  zu  verwandeln, 
waren  erfolglos. 

Unterschweßigsaures  Cmchonamin  wurde  beim  Ver- 
mischen der  heifsen  wässerigen  Sulfatlösung  mit  unterschwef- 


*)  Mittel  von  36,6  und  36,8^,  welche  Wertbe  bei  zwei  Serien  von 
Veröucben  erhalten  wurden.  Die  in  meiner  vorläufigen  Mit- 
theilung gemachte  Angabe,  dafs  bei  p  2  und  2  Mol.  SO^ 
Ic(]d  rrr       3$, 7'^  561,  Ist  irrthümlich. 


und  ihre  Alkaloide, 
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ligsaiirem  Natrium  in  farblosen  Prismen  erhalten,  weiche 
wasserfrei  sind  und  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser 
lösen. 

0,474«  g  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben  0,3997  Alkaioid. 
Berechnet  für  Gefunden 

Alkaloid         83,85  84,39. 

Neutrales  weinsaures  Cinchonamin,  —  Die  concentrirte 
wässerige  Lösung  des  neutralen  Sulfats  giebt  auf  Zusatz  ge- 
sättigter wässeriger  Seignetlesalzlösung  zunächst  keinen  Nie- 
derschlag; nach  einiger  Zeit  sclieiden  sich  aber  aus  der 
Lösung  derbe  anscheinend  monokUne  Prismen  des  neutralen 
Cinchonamintartrats  ab. 

Besser  wird  dieses  Salz  erhalten,  wenn  man  die  heifse 
alkoholische  Lösung  des  Alkaloids  genau  mit  Weinsäurelösung 
sättigt  ;  beim  Erkalten  krystallisirt  dann  das  Tartrat  in  kurzen 
farblosen  Prismen,  welche  wasserfrei  sind. 

0,5378  g  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben  0,426  Alkaloid. 

Berechnet  für  Gefunden 
(C.Ä^N.O),,  C^HeOe 
Alkaloid         79,78  79,21. 

Neutrales  oxalsaures  Üincho7iamin  wird  durch  Neutra- 
lisiren  der  alkoholischen  Lösung  des  Cinchonamins  mit  Oxal- 
säure erhalten  und  bleibt  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  als 
ein  amorpher  Rückstand  zurück,  welcher  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  löst. 

Essigsaures  Ginchonamir, ,  —  Das  Alkaloid  löst  sich 
leicht  in  überschössiger  Essigsäure;  beim  Verdunsten  dieser 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  besonders  aber  in  ge- 
linder Wärme,  scheiden  sich  Krystalle  ab,  welche  ein  basi- 
sches Salz  sind  und ,  sehr  schwer  löslich  in  Essigsäure, 
leicht  mit  Aricinacetat  verwechselt  werden  können,  Uebrigens 
giebt  die  wässerige  Lösung  des  salzsauren  Cinchonamins  auf 
Zusatz  von  Essigsäure  keinen  Niederschlag,  so  dafs  Cinchon- 
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amin  in  solcher  Art  bequem  vom  Aricin  unterschieden  werden 
kann,  indem  letzteres  durch  Essigsäure  gefällt  wird  *)• 

Verhalten  des  Ctnckonamins  zu  Essigsäureanhydrid, 

Cinchonaniin  löst  sich  in  Essigsäureanhydrid  bei  85®  leicht 
auf  ohne  sich  sofort  zu  acelyiiren.  Wird  jedoch  diese  Lösung 
einige  Stunden  auf  dieser  Temperatur  gehalten,  so  bildet  sich 
unter  Gelbfärbung  Acetylcinchonamin ,  das  dann  gefärbt  er- 
halten wird.  Farblos  oder  kaum  gefärbt  resultirt  es,  wenn 
man  die  betreflFende  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
etwa  24  Stunden  lang  stehen  läfsl.  Diese  Lösung  wird  sodann 
nach  und  nach  mit  Ammoniak  übersättigt  und  der  abgeschie- 
dene Ester  mit  Aether  ausgeschüttelt,  welcher  ihn  beim  Ver- 
dunsten als  eine  amorphe  firnifsartige  Masse  zurückläfst. 

0,2312  g  bei  100<>  getr.  gaben  0,6275  C0<  und  0,1625  H,0. 

Berechnet  für  Gefunden 
C,.H„(C,HaOjN,0 

C                   74,55  74,00 

H                   7,69  7,80. 

Das  Acetylcinchonamin  ist,  wie  erwähnt,  amorph,  backt 
bei  etwa  65**  zusammen  und  schmilzt  zwischen  80  und  90^ 
Es  löst  sich  in  Essigsäure  ziemlich  leicht  und  wird  daraus 
durch  Natronlauge  oder  Ammoniak  in  weifsen  amorphen 
Flocken  niedergeschlagen ,  die  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol 
und  Chloroform  lösen,  spärlich  in  verdünnter  Salzsäure.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  allmählich  mit  pur- 
purrother  Farbe;  jedoch  wird  diese  Lösung  beim  Erwärmen 
gelb. 

Seine  alkoholische  Lösung  reagirt  neutral.    Es  gekiiig 


*)  leb  möcbt©  bier  anführen,  dafs  die  Lösung  B  mit  Essigsäure 
ebenfalls  eiaen  Niederschlag  giebt;  jedoch  ist  die  betreffend« 
Fällung  relaÜT  gering  und  nach  meinen  Beobachtungen  k«i»at- 
wegß  durch  Aricin  badiagt. 


und  ihre  Alkalo'ide, 


227 


mir  nicht,  den  Ester  in  dieser  Lösung  durch  Kahlauge  zu  ver- 
seifen, noch  Salze  davon  darzustellen. 

Verhalten  des  Cinchonamins  zu  Salpetersäure. 

Cinchonamin  löst  sich  leicht  in  concentrirter  Salpeter- 
säure auf  und  bilde,  damit  eine  gelbe  Lösung.  Beim  Erwär- 
men färbt  sich  diese  Lösung  dunkel,  ohne  dafs  sich  rothe 
Dämpfe  entwickeln  und  giebt  jetzt  auf  Zusatz  von  über- 
schüssigem Ammoniak  emen  gelben  harzigen  Niederschlag 
von  wenig  empfehlenden  Eigenschaften.  Anfänglich  bildet  sich 
hierbei  Dinitrocinchonamin^  das  jedoch  bei  längerer  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  verharzt,  vielleicht  weiter  nitrirt  wird. 
Am  besten  gewinnt  man  das  Dinitrocinchonamin ,  wenn  man 
Cinchonamin  in  Mengen  von  etwa  1  g  in  Salpetersäure  von 
1,06  spec.  Gew.  in  der  Wärme  löst  und  die  kurze  Zeit  hin- 
durch erwärmte  und  dabei  intensiv  gelb  gewordene  Lösung 
in  überschüssiges  verdünntes  Ammoniak  einfliefsen  läfst.  Der 
hierbei  sich  bildende  Niederschlag  wird,  nachdem  er  lufttrocken 
geworden  ist,  in  heifsem  Weingeist  gelöst  und  diese  Lösung 
erkalten  gelassen,  wobei  sich  einige  dunkel  gefärbte  Flocken 
abscheiden.  Nachdem  diese  Flocken  beseitigt  sind,  wird  die 
Lösung  mit  Essigsäure  angesäuert  und  nach  dem  Verdünnen 
mit  viel  Wasser  mit  Ammoniak  das  Alkaloi'd  niedergeschlagen. 
Dasselbe  resultirt  nun  in  zarten  gelben  Flocken,  welche  sich 
an  der  Luft  gut  austrocknen  lassen,  bei  etwa  118*'  schmelzen 
und  in  höherer  Temperatur  leicht  verpuffen.  Seine  Zusamnsen- 
setzung  entspricht  der  Formel  Ci9H22(N02)2N20.  Es  gaben 
nämlich 

0,234  g  bei  100^  getr.  0,502  CO,  und  0,1345  H,0. 

Berechnet  Gefunden 
C  58,54  58,51 

H  5,70  6,38. 

Das  Dinitrocinchonamin  löst  sich  leicht  in  Essigsäure,  etwas 
schwieriger  in  verdünnter  Salzsäure.    Die  letztere  Lösung 
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giebt  mil  Platinsolulion  einen  schönen  gelben  flockigen  Nieder- 
schlag des  Chloroplatinats,  das  sich  schwierig  in  kaltem  Wasser 
löst. 

0,2795  g  lufitr.  gaben  bei  100'^  0,012  HjO  imd  dann  btirn  Ver- 
brennen 0,0442  Pt. 

Berechnet  für  Gefunden 
[C,Ä,{NO,),N,0]„  PtClÄ  +  SHsO 

Pt                        15,77  15,81 

HsO                        4,36  4,29. 

Das  IHnitrocinchonaniin  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether, 
Chknolorm  und  Alkoh«)!;  letztere  Lösung  reagirt  stark  basisch. 
Ingleichen  löst  es  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Wird 
in  letztere  Lösung  Zinkpalver  eingetragen  ,  so  färbt  sich  die- 
selbe alshaid  (iunkelbraun,  während  kein  Gas  entwickelt  wird. 
Erst  später  enl wiekell  sich  Wasserstoff.  Vermischt  man  dann 
die  Lösung  mi»  überschüssiger  Natronlauge  und  schüttelt  sie 
mit  Aelher  aus,  so  nimmt  dieser  geringe  Mengen  einer  gelb- 
braunen Substanz  auf,  die  nicht  näher  untersucht  wurde. 

Einvnrkung  von  Jodmethyl  auf  Ginchonamin, 

Jodmeihyl  zur  AuHösung  des  Cinchonamins  in  Holzgeist 
gebracht  verbindet  sich  mit  dem  Alkaloid  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  schon  nach  kurzer  Zeit.  Wird  nach  etwa  15 
Stunden  der  Holzgeist  entfernt,  so  bleibt  jetzt  das  Ctnchon- 
ammmethyljodid  als  ein  amorpher  farbloser  Rückstand  zu- 
rück, der  aus  wenig  Weingeist  in  derben  farblosen  Prismen 
krystallisirt,  welche  1  Mol.  Krystalhvasser  enthalten,  das  erst 
bei  120^  vollständig  entweicht.  Das  Jodid  löst  sich  leicht  in 
Holz-  und  Weingeist,  wenig  in  heifsem  Wasser. 

0,323ö  g  gaben  bei  120*^  0,0125  HjO  und  dann  0,1688  AgJ. 


Berechnet  für  Gefunden 
CiöH,4NaO,  GH3J  +  HaO 

H,0                3,96  3,89 

J                   27,85  28,15. 


Durch  Digestion  des  Jodids  in  heifser  wässeriger  Lösung 


und  ihre  Alkaloide. 
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«lil  Chlorsüber  wird  das  entsprechende  Chlorid  erhalten, 
welches  beim  Verdunsten  der  Lösung  amorph  zurückbleibt. 
Dasselbe  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser ,  besonders  aber 
in  Weingeist.  In  der  wässerigen  Lösung  erzeugt  Natron- 
lauge eine  harzige  Fällung,  die  im  Wesentlichen  aus  unver- 
ändertem Chlorid  besteht, 

0,2478  g  bei  110»  getr.  gaben  0,6335  CO,  und  0,200  H,0. 

Berechnet  für  Oefwndeii 

C  69,26  69,72 

H  7,79  8A>7. 

Wird  die  schwach  erwärmte  wässerige  Lösung  des 
Chlorids  mit  Platinsolution  vermischt,  so  scheidet  sich  das  zu 
erwartende  Chloroplatinat  in  Form  eines  gelben  krystallini- 
schen  Niederschlags  ab,  der  sich  sehr  schwer  in  Salzsäure 
und  Wasser  löst  und  wasserfrei  ist. 

0,4727  g  bei  110^  getr.  gaben  beim  Verbrennen  0,090  t  Pt. 

Berechnet  für  Gefuitden 

Pt  18,93  t9,0c\. 

Bei  der  Behandlung  des  Chlorids  in  wässeriger  Lösung 
mit  Siiberoxyd  resuitiit  endlich  das  Cmcito namin methyihydr* 
oxyd.  Die  betrefTeude  wässerige  Lösung  is(  farblos,  reagirt 
scark  I  uslbch  und  faii}  aus  Eiseii^  ujid  Kupferoxydsulfatlösung 
die  betreffenden  Mttalioxyde.  ISaironlauge  erzeugt  in  der 
kalten  Lösung  keine  Fällung;  beim  Erwärmen  trübt  sich  die 
mit  Lauge  vermischte  Lösung,  indem  sich  Methylcinchonamin 
bildet. 

Das  Hydroxyd  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  wässerigen 
Lösung  im  Exsiccalor  als  amorphe  rissige  spröde  Masse  zu- 
rück, welche  sich  leicht  pulvern  läfst  und  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  löst,  sehr  wenig  dagegen  in  Chloroform 
und  Aether.  Es  schnieckt  intensiv  bitter  und  \\m\\\\\  an  der 
Luft  rasch  Kohlensäure  auf,  namentlich  in  wässeriger  Lösung. 
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In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  rolhgelber 
Farbe,  welche  beim  Erhitzen  dunkelbraun  wird. 

Meihylcinchonamin  entsteht,  wenn  die  wässerige  Lösung 
des  eben  beschriebenen  Hydroxyds  oder  Chlorids  oder  die 
alkoholische  Lösung  des  Jodids,  sämmtlich  mit  etwas  Natron- 
lauge versetzt,  gekocht  werden.  Am  einfachsten  gewinnt  man 
diese  Base,  wenn  man  das  Cinchonaminmethyljodid  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  etwas  Natronlauge  kocht,  dann  den  Alkohol 
verdunstet  und  die  sich  dabei  ausscheidende  Base  in  Essig- 
säure aufnimmt.  Die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  wird 
nach  dem  Erkalten  mit  Ammoniak  übersättigt,  das  sich  ab- 
scheidende Methylcinchonamin  gesammelt,  von  neuem  in  Essig- 
säure gelöst  und  nach  der  Behandlung  mit  Thierkohle  mit 
Ammoniak  wieder  abgeschieden.  Es  ist  nach  Ci0Ha5(CH3)NxO 
zusammengesetzt. 

0,2365  g  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben  0,6715  CO,  und 
0,  ^325  H,0. 

Berechnet  Gefunden 
C  77,41  77,43 

H  8,38  8,57. 

Das  Meihylcinchonamin  bildet  ein  weifses  amorphes  Pul- 
ver, leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  fast 
unlöslich  in  Wasser;  es  schmilzt  bei  139^  Seine  alkoho- 
lische Lösung  reagirt  basisch.  Molybdänsäurehaltige  coiiccn- 
trirte  Schwefelsäure  löst  die  Base  mit  gelblicher  Farbe,  je- 
doch wird  die  Lösung  bald  dunkelblau. 

Es  löst  sich  leicht  in  Essig-  und  verdünnter  Salzsäure; 
diese  Lösungen  geben  auf  Zusatz  von  Ammoniak,  Natronlauge 
öder  Sodalösung  voluminöse  dem  Thonerdehydrat  ähnliche 
Niederschläge,  mit  Plaiinchlorid  das  betreffende  CÄ^orop^a^ma^, 
welches  ein  rötiilich  gelber,  flockiger  Niederschlag  ist. 

0,302  g  lufttr.  gaben  bei  110^  0,021  HgO  und  beim  Verbrennen 
0,0535  Pt. 
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Berechnet  für  Gefunden 
[Ct9Hw(CK,)N,0]„  PtCl,H.  +  4H,0 

Pt                        17,69  17,70 

H,0                      6,53  6,96. 


Wird  die  alkoholische  Lösung  des  Melhylcinchonamins 
genau  mil  Salzsäure  gesättigt,  so  bleibt  jelat  beim  Verdunsten 
des  Alkohols  das  salzsaure  Salz  als  ein  amorpher  Ruckstand 
zurück,  der  sich  in  Blättchen  von  den  Gefäfswaiidungen  los- 
lösen läfst)  unangenehm  bitter  schmeckt  und  sich  leicht  in 
heifsem  Wasser  löst.  Letztere  Lösung  scheidet  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  das  Chlorhydrat  in  Flocken  ab»  Diese  Lösung 
giebt  ferner  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
salicylsaurem  Ammoniak,  Jod-  und  Rhodankalium  ebenfalls 
flockige  Niederschläge,  weiche  aus  den  Salzen  der  betreffenden 
Säuren  bestehen. 

Mil  Goldchlorid  giebt  das  Chlorhydrat  euien  braunen 
flockigen  Niederschlag,  der  bald  purpi;rfarbjg  wird. 

Einwirkung  von  Jodäihyl  auf  Cinchonamin, 

Jodäthyi  wirkt  auf  Cinchonamin  nicht  so  energisch  ein 
als  Jodmethyl;  selbst  nach  24  Stunden  war  in  der  mit  Jod- 
äthyl vermischten  alkoholischen  Lösung  des  Cinchonarains, 
welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  blieb,  noch  un- 
veränderte Base  in  erheblicher  Menge  nachzuweisen.  Erst 
beim  anhaltenden  Kochen  um  Rückflufskühler  geht  die  Base 
vollständig  in  Cinchonaminäthyyodid  über.  Dasselbe  bleibt 
beim  Verdunsten  des  Alkohols  als  ein  farbloser  ßrnifsartiger 
Rückstand  zurück,  der  sich  leicht  in  Alkohol  löst,  aber  nahezu 
unlöslich  in  Wasser  ist. 

0,2285  g  bei  120^  getr.  gaben  0,1165  AgJ. 

Berochnot  für      *  Gofundon 
C,9H,4N,0 .  CsH^J 
J  28,09  27,65. 

Wird  das  Jodid  in  alkoholischer  Lösung  mit  Chlorsilber 
behandelt,  so  resultirt  jetzt  das  Chlorid^  welches  beim  frei- 
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willigen  Verdunsten  dieser  Lösung  in  derben  farblosen,  beider- 
seitig zugespitzten  Prismen  krystallisirt .  die  sieh  leicht  in 
Alkohol  und  beifsem  Wasser  lösen,  wenig  in  kaltem  Wasser. 
Die  schwacherwärmte  wässerige  Lösung  desselben  giebt  auf 
Zusatz  von  Platinchlorid  das  Chloroplatinat  als  einen  orange-- 
farbenen  amorphen  Niederschlag,  welcher  sich  bald  in  orange- 
farbene glänzende  Krystalle  umsetzt. 

0,5128  g  derselben  gaben  bei  120®  0,0156  H»0  und  beim  Ver- 
brennen  0,0953  Pt. 

Öer»:'chnet  für  Gefunden 
(C„H,,N,0,  C^H^),,  PtCle  +  2  H.O 
Pt  17,82  18,58 

H,0  3,29  3,02. 

Schwefelsaures  Cinchonaminäthyl ,  durch  Wechselzer- 
setzung von  Jodid  und  Silbersulfat  erhallen,  bleibt  beim  Ver- 
dunsten seiner  wässerigen  Lösung  als  eine  farblose  amorphe 
blättrige  Masse  zurück,  welche  bei  100^  getrocknet  nach 
(Ci»Hj4NjjO,  €2115)2.  ^^04  zusammengesetzt  ist. 

0,282  g  bei  100«  getr.  gaben  0,0896  S04Ba. 

Berechnet  G(*funucn 
SOs  10,75  10,89. 

Das  Sulfat  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in 
Alkohol.  Beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  verwandelt  sich 
meist  ein  kleiner  Theil  der  Substanz  in  Aelhylcinchonamin- 
sulfat  (das  dieselbe  procentische  Zusammensetzung  hat  wie 
das  Cincbonamiiiäthylsulfat),  infolge  dessen  dann  die  wässerige 
Lösung  mit  Ammoniak  einen  schwachen  Niederschlag  von 
Aethylcinchonamin  giebt.  Diese  Umwandlung  findet  im  er- 
höhten Grade  beim  Erhitzen  des  Sulfats  auf  120^*  statt. 

Cinchonaminäthylhydroxyd  wird  am  besten  beim  Ver- 
mischen der  heifsen  wässerigen  Lösung  des  Sulfats  mit  äqui- 
valenten Mengen  Barytwasser  erhalten.  Die  resuUirende  farb- 
lose Lösung  reagirt  stark  basisch  und  fällt  aus  den  LösungeTi 
yow  Eisenchlorid  und  Kupfersulfat  die  Metalioxyde.  Ammo- 
niak odej'  Natronlauge  erzeugen  in  der  Lösung  des  Hydr- 


und  ihre  Alkaldide, 


233 


oxyds  keine  Trübung  oder  Fällung ;  erst  wenn  die  mit  Natron- 
lauge vermischte  Lösung  einige  Zeit  stehen  bleibt  oder  schwach 
erwärmt  wird,  scheidet  sich  Aethylcinchonamin  in  Flocken  ab. 
Wird  ferner  die  Hydroxydlösung  im  Exsiccator  zur  Trockne 
gebracht,  so  bleibt  ein  gelbhcher  spröder  Rückstand,  der  sich 
in  kaltem  Wasser  unter  Abscheidung  einer  gewissen  Menge 
von  Aethylcinchonamin  löst 

Letztere  Substanz  bildet  sich  sehr  leicht  beim  Kochen 
der  mit  etwas  Natronlauge  vermischten  alkoholischen  Lösung 
des  Jodids  und  kann  in  derselben  Weise  gereinigt  werden 
wie  das  Methylcinchonamin. 

Das  lufttrockene  Aethylcinchonamin  bildet  weifse  dichte 
Massen,  welche  beim  Zerreiben  ein  weifses  Pulver  geben,  das 
im  Exsiccator  getrocknet  noch  Wasser  zurückhält,  welches 
erst  bei  130^  vollständig  entweicht. 

0,2344  g  im  Exsiccator  getrocknete  Substanz  gaben  bei 
13(y>  0,004  HaO  ab,  ferner  0,2108  g  Substanz  0,Ö()42  H^O 
oder  1,71  resp.  1,99  pC.  H^O. 

Eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  : 
[Ci9H23(C,H5)N20]3  4-  H2O 
würde  1,82  pC.  H2O  verlangen. 

Die  bei  130^  getrocknete  Substanz  gab  nun  bei  der 
Analyse  folgende  Resultate  : 

I.    0,2298  g  Substanz  gaben  0,6565  €0»  und  0.1796  HgO. 
II.    0,2501  g       „  „       0,7115    „      ^,    0,1^^40  „ 

I       III.    0,2837  g       n  «       0,8065    ^       „    0,2253  „ 

Berechnet  für  Gefunden 

Ci9Hj8(CtH5)N80  J  Jj]"  jjjp 

C  77,77  77,91    77,58  77,53 

•  H  8,64  8,68     8,57  8,82. 

I  Das  obige  Hydrat  schmilzt  bei  75  bis  78^,  wird  bei  etwa 
100^,  indem  es  einen  Theil  des  Wassers  verliert,  wieder  fest 
md  schmilzt  dann,  wenn  vollständig  wasserfrei,  gegen  140**. 

4Es  löst  sich  in  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  mit  röthlicher 

ADnaleo  der  Cbemid  235.  Bd.  16 
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Farbe,  in  inolybdänsäurehaltiger  dagegen  allmählich  mit  sinalte- 
blauer  Farbe. 

In  Aether  und  Alkohol  löst  es  sich  leicht  und  bleibt  beim 
Verdunsten  dieser  Lösungen  amorph  zurück. 

Auch  in  verdännter  Salzsäure  löst  es  sich  recht  leicht. 
Wird  diese  Lösung  mit  Platinchlorid  vermischt,  so  resultirt 
das  betreffende  Ghloroplatinat  als  ein  röthlichgelber  flockiger 
Niederschlag,  welcher  nach  [Ci9H^3(C2H5)N20j2,  PtClHH2  +  3H20 
zusammengesetzt  ist. 

0,3547  g  lufttr.  gaben  bei  110<>  0,0192  H,0  und  beim  Verbrennen 
0,0630  Pt. 

Berechnet  Gefunden 

Pt                 17,62  17,76 

H,0               4,85  5,41. 

Die  salzsaure  Lösung  des  Aethylcinchonamins  giebt  mit 
Quecksilberchlorid  einen  weifsen  flockigen  Niederschlag,  mit 
Goldchlorid  einen  braunen  flockigen,  bald  purpurroth  werden- 
den Niederschlag. 

IIL  Concusconin. 

Dieses  Alkaloid  wird  in  der  oben  angegebenen  Weise  m 
Verbindung  mit  Schwefelsäure  als  neutrales  Sulfat  erhalten. 
Letzteres  wird  mit  verdünnter  Natronlauge  zersetzt  und  das 
akdann  mit  Wasser  gut  ausgewaschene  Alkaloid  aus  80  pro- 
centigem  kochenden  Alkohol  umkrystallisirt.  Sollte  wegen 
unvollkommener  Zersetzung  noch  etwas  Sulfat  zugegen  sein, 
so  ist  es  gut  dem  Alkohol  etwas  Ammoniak  zuzusetzen.  Eine 
zweimalige  Krystallisation  liefert  meist  schon  das  reine  Aikaloid. 

Dasselbe  bildet  farblose  oder  schwach  gelblich  gefärbte 
derbe  monokline  Krystalle ,  welche  in  der  Lösung  glas- 
glänzend  sind,  später  aber,  weil  beim  Sammein  derselben  fort 
und  fort  neue  kleine  Krystalle  auf  den  Flächen  der  ersteren 
sich  abscheiden,  mattglänzend  werden.  Es  löst  sich  ziemlich 
schwer  in  kochendem  starken  Alkohol ,  bedeutend  weniger  in 
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kaltem  Alkohol.  Wird  die  heifse  alkoholische  Lösung  mit 
etwas  kochendem  Wasser  versetzt,  so  scheidet  sich  die  Sub- 
stanz theils  in  körnigen,  theils  in  nadelförmigeii  Krysiailen  ab. 
In  Steinkohlenbenzin  löst  es  sich  leicht,  wenig  in  Pelrolbenzin, 
selbst  beim  Kochen  desselben.  In  Aether  und  Chloroform 
löst  es  sich,  namentlich  wenn  frisch  gefällt,  sehr  leicht.,  nicht 
dagegen  in  Wasser. 

Aus  Alkohol  wird  es  stets  mit  Krystallwasser  erhalten, 
hingegen  aus  wasserfreiem  Benzin  nahezu  wasserfrei,  voraus- 
gesetzt, dafs  es  vor  dem  Auflösen  in  Benzin  möglichst  ent- 
wässert wurde.  Sein  Krystallwasser  giebt  es  beim  Erhitzen 
sehr  schwer  ab  und  ist  deshalb  anhaltendes  Trocknen  des- 
selben erforderlich,  wobei  die  Temperatur  bis  auf  circa 
144^,  den  Schmelzpunkt  des  Hydrats,  gesteigert  werden  mufs, 

0,2768  g  aus  Alkohol  krystallisirter  Substanz  lieterton  m  solcher 
Weise  0,0112  HjO.  Von  derseJben  Substanz  gaben  0,2625  g 
0,644  00,  and  0,1645  HtO  und  0,4472  g  0,03073 

Daraus  ergiebt  sich  für  das  Concusconin  die  empirische 
Forme!  C23H2sN,04  +  HgO. 


Ber'^^'chnet  Gefunden 

C                  66.99  66,90 

H                   6,70  6,66 

N                  6,79  6,86 

HjO               4,H6  4,06 


Von  der  anfänglich  bei  100^,  dann  bis  zum  constanten 
Gewicht  bei  444^  getrockneten  Substani':  gaben  ferner  % 

l.    0,2763  g  gaben  0,7095  CO,  und  0,1677  H,0. 
IL    0,272B  g      „      0,6970    „       „    0,1670  „ 

Berechnet  für  Gefunden 

C  70,05  70,03  69,80 

H  6,.^9  6,74  6,81. 

Das  Concusconin  hat  somit  dieselbe  procentische  Zu- 
!^ammenselzun^  wie  das  Cusconin;  allein  während  letzteres 
mit  4  Mol.  Krystallwasser  erhalten  wird,  vermag  das  Concus- 

16* 
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conin  nur  mit  1  Mol  H^O  zu  krystallisiren.  Während  ferner 
3as  Cusconin  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links 
dreht,  verursacht  sein  Isomeres,  das  Concusconin,  eine  solche 
Drehung  nach  rechts  und  zwar  betrug  f^r  C23H26N2O4  -f-  H^O 
bei  p  =  2,  t  =  15  in  97vpc.  Alkohol  +  40,8« 

(Mittel  aus  den  Resultaten  zweier  Serien  von  Versuchen^ 
welche  +  40,6  und  +  41,0^  ergaben).  Es  zeigt  in  dieser 
Lösung  keine  Wirkung  auf  Lackmuspapier. 

Das  Concusconin  schmilzt  bei  etwa  144";  bei  erhöhter 
Temperatur  wird  es  allmählich  wieder  fest  und  schmilzt  dann 
zum  zweiten  Male  bei  206  bis  208^.  Dieser  doppelte  Schmelz- 
punkt ist  dadurch  veranlafst,  dafs  im  ersteren  Falle  das 
wasserhaltige,  im  andern  das  wasserfreie  Alkaloi'd  vorliegt. 
Uebrigens  färbt  es  sich  bei  140  bis  150«  dunkelbraun  und 
verwandelt  sich  zum  geringeren  Theil  in  amorphes  Concus- 
conin, Verwandelt  man  das  geschmolzene  Alkaloid  in  das 
neutrale  Sulfat,  so  läfst  sich  jetzt  leicht  bemessen,  wie  weit 
diese  Umwandlung  vorgeschritten  ist,  in  dem  das  neutrale 
Sulfat  des  amorphen  Concusconins  leicht  löslich  in  Alkohol 
ist  und  daher  ohne  Schwierigkeit  für  sich  erhalten  werden 
kann.  Das  aus  dieser  Lösung  erhaltene  ümwandlungsproducl 
ist  dunkelbraun,  löst  sich  in  Essigsäure  mit  dunkelbrauner 
Farbe  und  wird  daraus  durch  Ammoniak  in  dunkelbraunen 
amorphen,  leicht  schmelzbaren  Flocken  niedergeschlagen.  Eine 
ähnliche,  wenn  nicht  die  gleiche  ümlagerung  des  Alkaloids 
findet  statt,  wenn  man  dessen  Lösung  in  Chloroform  sich 
selbst  überläfst;  schon  nach  wenigen  Minuten  färbt  sich  diese 
Lösung"  rothbraun,  indem  sich  eine  gewisse  Menge  einer 
amorphen  Substanz  bildet. 

In  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  löst  sich  das  Con- 
cusconin beim  Erwärmen  allmählich  auf,  ohne  indefs  Acetyl 
gegen  WasserstoiF  einzutauschen;  es  scheint  daher  kein 
Hydroxyl  zu  enthalten. 
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In  concentrirter  Salpetersäure  backt  es  zu  einer  dunkel- 
:grünen  Masse  zusammen,  welche  beim  Erwärmen  schmilzt, 
während  sich  rothe  Dämpfe  entwickeln.  Bringt  man  zur 
Lösung  des  Alkaloids  in  Essig-  oder  Salzsäure  etwas  concen- 
trirle  Salpetersäure ,  so  färbt  sich  diese  Lösung  prächtig 
dunkelgrün«  Diese  Reaction  ist  allen  Alkaloiden  der  Gruppe 
A  eigenthümlich  und  läfst  sich,  beiläufig  bemerkt^  mit  V'orlheil 
zur  Auffindung  dieser  Substanzen  in  anderen  Materialien  als 
in  der  obigen  Rinde  verwenden. 

Ferner  löst  concentrirte  Schwefelsäure  das  Aikaloid  mit 
blaugrüner  Farbe,  welche  beim  Erwärmen  olivengrün  wird. 
Bei  Anwendung  molybdänsäurehaltiger  Schwefelsäure  wird 
erstere  Färbung  etwas  intensiver.  Mit  chromsaurem  Kalium 
und  Schwefelsäure  giebt  es  eine  anfänglich  tief  dunkelroth- 
braun  gefärbte  Lösung,  welche  jedoch  bald  intensiv  dunkel- 
grün wird. 

Das  Concusconin  für  sich  ist  geschmacklos,  dagegen 
schmecken  seine  Auflösungen  in  Säuren  bitter. 

Mit  den  Säuren  bildet  es  Saize,  die  sich  mit  wenigen 
Ausnahmen  aus  ihren  Lösungen  gallertartig  abscheiden.  Ihre 
heifsen  wässerigen  Lösungen  geben  mit  Ammoniak,  Natron- 
lauge oder  Soda  flockige,  bald  krystallinisch  werdende  Nieder- 
schläge des  reinen  Alkaloids,  das  im  Ueberschufs  des  Fällungs- 
mittels unlöslich  ist. 

Salzsaures  Concusconin.  —  In  heifser  verdünnter  Salz- 
säure löst  sich  die  Base  leicht  auf  und  gesteht  dann  diese 
Lösung  beim  Erkalten  zu  einer  durchscheinenden  Gallerte. 
In  derselben  Form  wird  es  auch  aus  Alkohol  erhalten. 

Die  schwach  erwärmte  verdünnte  Lösung  des  Chlor- 
hydrats giebt  mit  Piatinchlorid  einen  voluminösen  gelben 
flockigen  Niederschlag  des  Ghloroplatinats  ^  der  bald  dicht 
und  anscheinend  krystallinisch  wird. 
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I.  0,3388  g  lafttr.  gaben  hei  liO»  0,0245  HjO  und  beim  Ver- 
brennen 0,0f>35  Pt 

IL  0,5747  g  luftlr.  gaben  bei  110»  0,0389  HgO  und  beim  Ver- 
brennen  0,087B  Pt. 

Berechnet  für  Gefunden 

Pt  15,14  15,79  15,17 

H^O  6,99  7,26  6,77 

Essigsaures  Sah.  —  In  verdünnter  heifser  Essigsaure 
löst  sich  die  Base  sehr  leicht  auf  und  die  Lösung  gesteht 
beim  Erkalten  zu  einer  zitternder  Gallerte.  Ist  die  Lösung 
sehr  verdünnt,  so  wird  dieselbe  beim  Erkalten  nur  zähflüssig, 
schleimig,  genau  so  wie  die  entsprechende  Cusconinlösung. 

Jodwasserstoffsaures  Concusconin.  —  Die  wässerige  Lösung^ 
des  Acetats  giebt  mit  Jodkaliumsolution  sofort  eine  gelatinöse^ 
Fällung  des  Jodhydrats,  das  sich  leicht  in  heifsem  Wasser 
und  Alkohol  löst  und  sich  aus  diesen  Lösungen  wieder  gallert- 
artig abscheidet. 

Neutrales  Oxalat.  —  Beim  Vermischen  von  Oxalsäure 

(1  MoL-Gew.)   mit   der  in  heifsem  Alkohol  gelösten  Base 

(2  Mol.-Gew.)  wird  sofort  das  neutrale  Oxalat  erhalten,  das 

Sfch  als  Gallerte  abscheidet  und  nach  dem  Trocknen  an  der 

Luft  eine  hornartige  Masse  darstellt,  die  in  Wasser  gebracht 

etwas  aufquillt. 

0,4625  g  bei  120®  getr.  gaben  0,076  S04Ca. 

Berechnet  für  Gefunden 
(CjwHteNsO*),,  CjO^Hg 
CjO,  8,20  8,69 

Neutrales  Sulfat.  —  Concu^conin  (2  Mol.-Gew.)  wird 
in  kochendem  Alkohol  gelöst  und  dazu  vSchv/efelsäure  (1  Mol.- 
Gew.),  mit  etwas  Alkohol  vermischt,  gebracht.  Es  scheidet 
sich  sofort  das  neutrale  Sulfat  in  kleinen  weifsen  Prismen  ab, 
die  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  nahezu  unlöshch,  in  heifsem 
Wasser  und  heifsem  Alkohol  schwer  löslich  sind. 
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0,4782  g  lufttr.  yerloren  nicht  an  Gewicht  bei  120*  und  lieferten 
0,125  S04Ba 

Berechnet  für  Gefunden 

öOt  9,02  8,98. 

Saures  Sulfat  —  Bringt  man  zur  heifsen  alkoholischen 
Lösung  des  Concusconins  Schwefelsäure  zu  gleichen  Mole- 
culargewichten ,  so  erstarrt  alsbald  die  Lösung  zu  einer  gal- 
lertartigen Masse,  die  beim  Austrocknen  an  der  Luft  horn- 
artig wird  und  sich  beim  Erhitzen  auf  100^  intensiv  stahlgrün 
färbt ,  indem  das  Alkaloid  zum  Theil  verändert  wird.  Das 
saure  Sulfat  löst  sich  auch  sehr  leicht  in  kochendem  Wasser 
und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  wieder  gallertartig  ab. 

Verhalten  des  Ccncusconins  zu  Jodmethyl, 

Die  Auflösung  des  Alkaloids  in  Holz-  oder  Weingeist, 
mit  etwas  mehr  als  1  MoL-Gew.  Jodmethyl  vermischt,  ge- 
steht beim  ruhigen  Stehen  im  Verlauf  von  24  Stunden  zu 
einer  klaren  durchsichtigen  Gallerte,  in  der  sich  allmählich 
weifse  =  Pünktchen  bilden.  Erwärmt  man  jetzt  die  Masse,  so 
scheidet  sich  sofort  ein  weifses  krystallinisches  Pulver  ab, 
das  sogleich  abzufiltrireii  ist.  Das  Filtral  gesteht  dann  beim 
Erkalten  wieder  zu  einer  Gallerte,  an  welcher  selbst  nach 
längerem  Stehen  die  eben  erwähnte  Erscheinung  nicht  mehr 
bemerkt  wird.  Beide  Substanzen  sind  Jodide  und  bilden  sich 
in  anscheinend  gleich  grofser  Menge.  Ich  werde  das  schwer- 
lösliche Jodid  und  seine  Derivate  im  Nachstehenden  unter  der 
Rubrik  a- Verbindungen^  die  anderen  unter  ß- Verbindungen 
zusammenfassen. 

a- Verbindungen' 

Das  Jodid  ist  ein  weifses  krystallinisches  Pulver,  das  sich 
unter  dem  Mikroskop  als  aus  sechsseitigen  von  Domen  be- 
grenzten Prismen  bestehend  darstellt.   Es  löst  sich  kaum  in 
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kaltem  und  heifsem  Alkohol,  mäfsig  in  kochendem  Wasser 
and  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  derben  kurzen  Pris- 
men. Seine  wässerige  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Natron- 
lauge getrübt,  indem  sich  das  unveränderte  Jodid  abscheidet. 
Es  enthält  kein  Krystallwasser. 

0,3233  g  bei  120^  getr.  gaben  0,1408  AgJ. 

ßorechnet  für  Gefunden 

Cj8B»6Nj04,  CH3J 

J  23,69  23,60. 

Das  Chlorid  entsteht  bei  der  Behandlung  des  Jodids  mit 
Chlorsilber  in  heifser  wässeriger  Lösung.  Beim  langsamen 
Verdunsten  dieser  Lösung  in  mäfsiger  Wärme  krystallisirt 
endlich  das  Chlorid  in  mikroskopischen  Nadeln,  welche  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen.  Dagegen  wird  nur  ein 
amorpher  Rückstand  erhalten,  wenn  die  Lösung  rasch  in  der 
Wärme  abdampft. 

0,266  g  4e8  in  letzter  Weise  erhaltenen  und  bei  110^  getrockneten 
Chlorids  gaben  0,0865  AgCl. 

Berechnet  für  Gefunden 
CjsHjeNjO^,  CHsCl 
Cl  7,98  8,04. 

Das  Platinsalz  wird  beim  Vermischen  der  wässerigen 
Lesung  des  Chlorids  mit  Platinsolution  als  ein  gelblich  rother 
ftockiger  amorpher  Niederschlag  erhalten,  der  in  kaltem  Was- 
ser unlöslich  ist. 

0,3298  g  iufttr.  gaben  bei  110^  0,0196  HgO  und  beim  Verbrennen 
0,0509  Pt. 

Berechnet  für  Gefunden 
(C,3H8sN,04,  CHa)«,  PtCl«  +  4  H,0 
Pt  15,02  15,43 

HgO  5,54  5,94. 

Das  Ooldsalzy  in  analoger  Art  wie  das  Platinsalz  er- 
halten, ist  ein  schmutziggelber  flockiger  Niederschlag,  der  bald 
Gold  abscheidet. 

Das  Sulfat  wurde  durch  Wechselzersetzung  des  Jodids 
mit  Silbersulfat  in  wässeriger  Lösung  erhalten.    Beim  Yer- 
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dunsten  dieser  Lösung  hinterbleibt  es  als  ein  amorpher  Rück- 
stand, der  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst  und 
bei  p  =  3,764  (wasserfrei)  und  t=15^  in  wässeriger .  Lösung- 
[a]o  =  zeigt.     Es  ist  nach  (CgaHgßNaOi,  CHg),,  SO4 

zusammengesetzt. 

0,214  g  bei  120<^  getr,  gaben  0,0516  S04Ba. 

Berechnet  Gefunden 
SO3  8,T5  8,27. 

Die  wässerige  Lösung  des  Sulfats  giebt  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  keinen  Niederschlag,  mit  Natronlauge  harzige 
Fällung,  die  sich  beim  Erwärmen  zum  Theil  wieder  löst.  Beim 
Erkalten  erstarrt  dann  das  Ungelöste  allmählich  krystallinisch, 
während  sich  aus  der  Lösung  kleine  Krystalle  abscheiden. 
Irgend  welche  Zersetzung  des  Sulfats  findet  nicht  statt;  dem 
entsprechend  sind  jene  Krystalle,  welche  sich  aus  der  Lösung 
abscheiden,  nichts  anderes  als  Concu$coninmethylsulfat. 

Das  Hydroxyd  wird  aus  dem  Sulfat  durch  Zumischen 
von  äquivalenten  Mengen  Barytwasser  erhalten.  Beim  Ver- 
dunsten dieser  Lösung  im  Exsiccator  krystallisirt  es  in  präch- 
tigen glasglänzenden  Würfeln,  Es  löst  sich  leicht  in  kochen- 
dem Wasser  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  Würfeln, 
auch  löst  es  sich  leicht  in  Alkohol,  nicht  dagegen  in  Aether. 
Diese  Lösungen  reagiren  neutral  und  geben  weder  mit  Eisen- 
chlorid noch  mit  Kupfersulfat  Fällungen.  Es  ist  anfänglich 
geschmacklos ;  erst  später  macht  sich  ein  schwach  bitterer 
Geschmack  bemerkbar.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
es  sich  fast  farblos  auf ;  später  wird  aber  diese  Lösung  inten- 
siv grün. 

Da§  Hydroxyd  enthält  Krystallwasser,  das  bei  HO^  weg- 
geht; alsdann  schmilzt  es  bei  202^ 

0,2842  g  bei  11 0«  getr.  gaben  0,7135  COg  und  0,1835  HjO. 


Berechnet  für  Gefunden 
C,8H«eN,04,  CHs .  OH 
C               67,61  67,75 
H                7,04  7,09. 
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Von  dem  lufttrockenen  Hydroxyd  gaben  ferner  0,2793 
bei  liO^  0,0478  g  HgO,  so  dafs  dasselbe  nach  CgsBaeNjO«, 
CH3.OH  +  5H2O  (her.  für  H,0  17,47  pC,  gef.  17,12  pC.) 
zusammengesetzt  ist. 

Verbindungen, 

Das  Jodid  ist,  wie  oben  angegeben,  gallertartig  und  trock- 
net aa  der  Luft  zu  einer  hornartigen  Masse  aus.  Es  löst  sich 
in  kochendem  Wasser  etwas  auf  und  scheidet  sich  daraus 
wieder  gallertartig  aus.    In  Alkohol  löst  es  sich  leicht. 

0,213  g  bei  120^  getr.  gabeü  0,0915  H4O. 

Berechnet  für  Gefunden 

J  23,69  28,17. 

Dp.s  Chlorid  wird  bei  der  Behandlung  des  Jodids  in 
heifser  wässeriger  Lösung  mit  Chlorsilber  erhalten  und  bleibt 
beim  Verdunsten  dieser  Lösung  amorph  zurück;  es  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Salzsäure. 

0,2905  g  bei  120^  ^tr.  gaben  0,0915  AgCl. 

Berechnet  für  Gefunden 
:  C,Ä,NÄ,  CH«C1 

Gl  7,98  7,79. 

Das  Platinsalz  ist  ein  rölhiich  gelber  flockiger  amorpher 
Niederschlag,  in  kaltem  Wasser  unlöslich. 

0,8361  g  lufttr.  gaben  bei  110^  0,0233  HjO  und  beim  Verbrennen 
0,0509  Pt. 

Berechnet  für  Gefunden 
(C^H26N,04,  CHa)^,  PtCle  +  5  HgO 
Pt  14,82  15,14 

HgO  6,83  6,93. 

Das  Sulfat  wurde  durch  Wechselzersetzung  von  Jodid 
und  Silbersulfat  in  wässeriger  Lösung  gewonnen.  Diese 
Lösung  hinterläfst  das  Sulfat  beim  Verdunsten  als  eine  braune 
amorphe  Masse,  welche  nach  dem  vollständigen  Austrocknen 
beim  Zerreiben  ein  hellbraunes  Pulver  giebt,  das  sich  leicht 
in  Wasser  löst  und  in  dieser  Lösung  (bei  p  =  2)  anschei- 
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neiid  keine  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  ausübt.  Natron- 
lauge erzeugt  in  fragiiclier  Lösung  eine  harzige  Fällung 
des  Sulfats ,  das  sich  beim  Erwärmen  etwas  auflost  und 
dann  beim  Erkalten  wieder  amorph  abscheidet.  Das  bei 
120^  getrocknete  Salz  hat  die  erwartete  Zusammensetzung 
(CwH,eN304,  CHs)„  SO4. 

0,275  g  bei  120^  getr.  gaben  0,0690  S04Ba. 

Berechnot  Gefunden 
SOa  8,75  8,(^1. 

Das  Hydroxyd  endlich  wird  am  besten  aus  dem  Sulfat 
durch  Vermischen  desselben  mit  äquivalenten  Mengen  Baryt- 
wasser in  der  Wärme  erhalten.  Die  im  Exsiccator  verdun- 
stete Lösung  hinterläfst  das  Hydroxyd  als  eine  braune,  leicht 
zerreibbare  Masse,  welche  im  Exsiccator  völlig  ausgetrocknet 
nach  CasHgeNjiO^,  ClU.OH  +  2V2H2O  zusammengesetzt  ist, 

I.    0,2574  g  bei  120  biß  125^  getr.  gaben  0,6385  CO,  und  0,164  H,0. 

II.    0,263  g     „     „     „    „       „       „     0,6485    „     „    0,166  „ 

Berechnet  für  Gefunden 
C,gä,sN,04,  CH,  .  OH   Y  "  

C  67,61  67,65  67,24 

H  7,04  7,07  7,01 

0,290  g  im  Exsiccator  getr.  gaben  bei  120  bis  12^0  0,027  H^O. 

Berechnet  Gefunden 
2VsH,0  9,55  9,31 

Das  Hydroxyd  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol,  reagirt  kaum  merkhch  basisch  und  fällt  nicht  die 
Metalloxyde  aus  ihren  Lösungen ;  auch  nimmt  es  an  der  Luft 
keine  Kohlensäure  auf.  Seine  wässerige  Lösung  giebt  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  harzige  Fällung  des  Chlorhydrats. 

Zu  concentrirter  Schwefelsäure  verhält  es  sich  ferner 
genau  so  wie  das  a-Hydroxyd. 

IV.  Chairamin, 

Das  Chairamin ,  nach  xa'iQCD ,  ich  freue  mich  (weil  mir 
die  Abscheidung  des  Alkaloids  erst  nach  vieler  Mühe  gelang), 
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benannt,  wird  wie  oben  angegeben  in  Verbindung  mit  Salz- 
liäure  erhallen.  Dieses  Salz  wird  in  verdünntem  kochendem 
Alkohol  gelöst  und  dazu  Ammoniak  gebracht.  Sofort  schei- 
det sich  in  Kryslallen  das  Chairamin  aus,  welches  durch  Um- 
krystallisiren  aus  heifsem  verdünntem  Alkohol  gereinigt  wird. 

Das  Chairamin  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
zarten  weifsen  Nadeln,  aus  starkem  Alkohol  in  derben  farb- 
losen Prismen,  welche  1  Mol.  Hj.0  enthalten  und  dann  gegen 
140^,  wasserfrei  aber  erst  bei  233^  schmelzen.  Es  löst  sich 
leicht  in  Aether  und  Chloroform  und  krystallisirt  aus  ersterer 
Lösung  beim  Verdunsten  in  zarten  Prismen,  aus  letzterer  in 
dickeren  Prismen.  Indefs  färbt  sich  die  Chloroformlösung 
gleichzeitig  gelb.  Von  97  pC.  Alkohol  bedarf  1  Th.  Alkaloi'd 
bei  11^  540  Th.  zur  Lösung.  Die  alkoholische  Lösung  dreht 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichts  stark  nach  rechts  ([«]d  etwa 
4-  100^),  jedoch  war  wegen  der  geringen  Löslichkeit  der 
Base  in  Alkohol  eine  genaue  Bestimmung  des  betreffenden 
Drehungsvermögens  unmöglich. 

Es  reagirt  in  alkoholischer  Lösung  nicht  auf  Lackmus- 
papier, bildet  aber  gleichwohl  mit  den  Säuren  gut  charak-» 
terisirte  Salze. 

In  reiner  wie  in  molybdänsäurehaltiger  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  farblos;  später  wird  aber  die  be- 
treffende Lösung  intensiv  dunkelgrün.  Seine  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  C«2H26N204  +  H2O. 

I.    0,2297  g  lufttr.  gaben  0,556  CO»  und  0,146  HjO. 
0,2910  g     „         „      0,020492  N. 
0,2242  g     „         ^      ^öi  140^  0,0095  HgO. 
II.    0,2155  g     „         „       „      „     0,0103  „ 

III.    0,2052  g  bei  140°  getrocknete  Substanz  gaben  0,5185  CO« 
und  0,126  H2O. 
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Berechnet  für  Gefunden 
C„H,0N,O4  +  H,0   J  —r. 


C  66,00  66,01  — 

H  7,00  7,06  — 

N  7,00  .  7,04  — 

HgO  4,60  4,23  4,77 

CstH,eNt04  III. 

C  69,10  68,91 

H  6,80  6,82. 


Das  Chairamin  löst  sich  ziemlich  leicht  in  verdünnter 
Essigsäure  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Ammoniak^ 
Natronlauge  und  Sodalösung  in  weifsen  bald  krystallinisch 
werdenden  Flocken  niedergeschlagen ,  welche  unlöslich  im 
Ueberschufs  des  Fällungsmittels  sind.  Von  seinen  Salzen 
wurden  dij  folgenden  näher  untersucht. 

Salzsaures  Chairamin.  —  Dasselbe  krystallisirt  in  zarten 
farblosen  Nadeln,  welche  sich  spärlich  in  kaltem  Wasser,, 
ziemhch  schwer  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol  lösen 
und  unlöslich  in  verdünnter  Salzsäure  sind. 

0,2355  g  lufttr.  gaben  bei  120®  0,0105  H,0  und  0,0705  AgCl. 


Berechnet  für  Gefunden 
CjAeNaO^,  HCl  +  HjO 
Cl                 8,13  8,25 
H5O              4,12  4,45. 


DeiS  Platinsalz  wird  durch  Fällen  der  heifsen  wässerigea 
Lösung  des  Chlorhydrats  mit  Platinchlorid  erhalten.  Es  bildet 
zarte  gelbe  Nadeln,  welche  sich  nicht  in  Wass^er  und  Alkohol 
lösen. 

0,229  g  lufttr.  gaben  bei  110<^  0,007  H,0  und  beim  Verbrennen 
0,037  Pt. 

Berechnet  für  Gefunden 
(C„H,aN,04)2,  PtCl^Hs  +  2  H,0 
Pt  16,11  16,15 

H3O  2,98  3j05. 

Neiärales  schwefelsaures  Chairamin.  —  2  Mol.-Gew» 
Alkaloid  werden  in  heifser  alkoholischer  Lösung  mit  1  Mol.~ 
Gew.  SOA  vermischt;  alsbald  scheidet  sich  das  Sulfat  in 
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farblosen  »arten  concenlrisch  g^ruppirten  Nadeln  aus,  welche 
sich  weni^j  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  lösen, 

L    0,305  g  lufttr.  gaben  bei  120»  0,0415  H,0  und  dann  0,070a 

II     0,1825  g  lufttr.  gaben  bei  120«  0,0257  H^O. 

Berechnet  für  Gefunden 

(c„H,,N,04),,       -i^  8  H,o  — Y — ' — n~ 

SOj  7,95  7,91 

H,0  14,31  13,60  14,08. 

SulfocyanvwssersfoJ^saures  Ghairamin  wird  beim  Ver- 
mischen der  heifsen  wässerigen  Lösung  des  Chlorhydrats  mit 
Ähodankaliumsolution  als  ein  weifser  aus  zarten  Nadeln  be- 
stehender Niederschlag-  erhalten,  der  unlöslich  in  kaltem  Was- 
ser ist. 

V,  üonchairamin. 

Dasselbe  n  suitirt  bei  dem  oben  angeführten  Gang  der 
Analyse  als  rhodanwasserstoffsaures  Salz ;  dieses  wird  zunächst 
einmal  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt ,  um  es  von 
den  etwa  anhaftenden  amorphen  Verbindungen  zu  befreien, 
sodann  mit  verdünnter  Natronlauge  zersetzt  und  dus  sich  aus- 
scheidende Alkaloid  durch  wiederholtes  Umkrystalüsirrn  aus 
kochendem  Alkohol  unter  Zufügen  von  etwas  Kno(  henkohle 
vollständig  rein  erhallen.  Es  wird  in  solcher  Weise  in  farb- 
losen Jerben  glänzenden  Prismen  gewonnen,  welche  jedoch 
nicht  die  Base  selbst  sind,  sondern  eine  Verbindung  derselben 
mit  Alkohol  und  Wasser  zu  gleichen  Moleculen.  Erst  bei 
etwa  H5^^  wird  die  Base  für  sich  erhalten,  iridefs  braun  ^t- 
färbt,  indem  sich  ein  kleiner  Theil  derselben  in  amorphes 
Conchairamin  verwandelt^  das  die  gleiche  procentische  Zu- 
sammensetzung zu  haben  scheint  wie  das  krystallisirbare, 
wenigstens  konnte  beim  längeren  vSchmelzen  desselben  keine 
Gewichtsdifferenz  constatirt  werden. 
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Zur  Analyse  des  Conchairamins  diente  sowohl  die  luft- 
trockene krystallisirte  Substanz,  wie  die  bei  120^  geschmolzene. 

L    0,3573  g  lufttr.  gaben  0,842  CO,  und  0,2405  HgO. 
IL    0,3610  g     „         «      0,851    „      „    0,2495  « 
0,5150  g     „        „      0,031906  N. 

III.  0,3095  g     n         „bei  120'*  0,0450  Alkohol  und  Wasser. 

IV.  0,2645  g  bei  120^  getr.  gaben  0,6695  CO,  und  0,1636  HjO* 

Hieraus  ergiebt  sich  für  das  aus  Alkohol  krystallisirte 
Conchairamin  die  Formel  CsiirnN^Oe  ^  CgaHseN^O^  +  H^O 
4-  C^HtO,  für  das  alkohol-  und  wasserfreie  Cg8H26N804, 

Berechnet  für 
C„H,eN,04  +  H5O  4-  C,HeO 

C  64,28 

H  7,58 

N  6,27 

C,HeOfH,0  14,35                        —  —  14,54 

C«H,6N,0,  IV. 

C  69,10  69,08 

H  6,80  6,86. 

Wird  das  Conchairamin  bei  100^  vom  Alkohol  befreit, 
dann  in  Essigsaure  gelöst  und  diese  Lösung  mit  Ammoniak 
niedergeschlagen,  so  resultirt  es  jetzt  in  weifsen  krystallini- 
schen  Flocken ,  welche  lufttrocken  nach  der  Formel 
C2aHjj6N204  4~  HjO  zusammengesetzt  sind. 

0,2995  g  lufttrockene  Substanz  gaben  hex  115^  0,016  H,0  ab  (ber. 
4,5  pC,  gef.  ö,34  pC.  H,0). 

Das  Conchairamin  ist  meines  Wissens  das  erste  Alkaioid, 
bei  welchem  gleichzeitig  ein  Gehalt  von  Krystaüwasser  und 
Krystallalkohol  beobachtet  wurde.  Da  zudem  der  Krystall- 
alkohol  und  das  Krystallwasser  nach  und  nach  bei  verschie- 
denen Temperaturen  entweicht,  so  zeigt  es  dem  entsprechend 
drei  Schmelzpunkte,  nämlich  82  bis  86^  für  die  complete 
Verbindung,  108  bis  HO^  für  das  Hydrat  und  etwa  120"  für 
das  alkohol-  und  wasserfreie  Alkaioid.  Wenn  man  also  das 
aus  Alkohol  krystaüisirte  Alkaioid  langsam  bis  auf  125^'  er- 
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hitzt,  so  schmilzt  es  zunächst  bei  82  bis  86^,  dann  wird  die 
Masse  wieder  fest,  um  bei  108  bis  110^  von  neuem  zu  schmel-- 
zen ;  sodann  wird  die  Masse  abermals  fest  und  schmilzt  bei 
etwa  120^*  zum  drittenmal 

Das  Conchairamin  löst  sich  leicht  in  heifsem  Alkohol,  in 
Aether  und  Chloroform,  wenig  in  kaltem  Alkohol.  Seine 
Auflösung  in  97  vpc.  Alkohol  reagirt  kaum  basisch  und  zeigt 
bei  p  ss^:  2  (bezogen  auf  alkohol-  und  wasserfreie  Substanz) 
und  t  =  15        =  +68,40. 

Das  Alkoholat  löst  sich  in  reiner,  wie  in  molybdänsäure- 
haltiger concentrirter  Schwefelsäure  mit  bräunlicher  Farbe, 
welche  aber  bald  intensiv  dunkelgrün  wird.  Mit  chromsaurem 
Kalium  und  Schwefelsäure  färbt  es  sich  erst  rolhbraun,  dann 
dunkelgrün,  mit  üeberchlorsäure  beim  Kochen  röthlichgelb. 

Das  Conchairamin  wird  aus  seinen  Auflösungen  in  ver*- 
dünnten  Säuren  durch  Ammoniak,  Natronlauge,  Sodalösung  in 
weifsen  krystaliinisch  werdenden  Flocken  gefällt  ,  welche  sich 
im  Ueberschufs  des  Fällungsmiltels  nicht  lösen.  Es  bildet  mit 
den  Säuren  meist  hübsch  krystallisirende  Salze,  von  welchen 
die  folgenden  hier  angeführt  werden  mögen. 

Salzsaures  Conchairamin  krystallisirt  aus  der  heifs  ge- 
sättigten wässerigen  Lösung  in  langgestreckten,  schiff'artig 
gekrümmten  glasglänzenden  Blättchen,  welche  sich  ziemlich 
leicht  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Was- 
ser und  fast  gar  nicht  in  verdünnter  Salzsäure  lösen. 

I.    0,252  g  lufttrocken  gaben  bei  120^  0,0195  HjO. 
IL    0,2984  g       „  «       n     n     0,0237  „ 

III.    0,5557  g  bei  120^  getr.  gaben  0,1825  AgCl. 

0,2747  g   „  „        „      0,6312  CO.,  und  0,170  H,0. 


Berechnet  für 


Gefunden 


H,0 


C88H2eN,04,  HCl  +  2  H,0 
7,92 


I.  II. 
7,73  7,94. 
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Berechi^et  für  Gefunden 

CmHmN,04,  HCl  III. 

€1               8,48  8,12 

C              63,08  62,66 

H                6,46  6,87. 


Das  Plattmalz  resultirt  beim  Vermischen  der  schwach- 
erwärmten wässerigen  Lösung  des  Chlorhydrats  mit  Platin- 
Chlorid  als  dunkelgelber  flockiger  Niederschlag,  der  fast  im- 
IdsSch  in  kaltem  Wasser  ist. 

L    0,6629  g  lufttr.  gabe^i  bei  120®  0,0407  HgO  und  beim  Ver* 

brennen  0,0865  Pt. 
H.    0,346  g  lufttr.  gaben  bei  120®  0,024  H^O  und  beim  Verbrennen 
0,0546  Pt. 

Berechnet  für  Gefunden 
(CnK,eN.0,)8,  PtClcH,  +  6H,0         —  ■  Jj;- 

Pt  15,50  16,36  16,79 

H,0  7,12  7,20  6,95. 

Jodwasserstoff  saures  Concliairamin^  — '  Beim  Vermischen 
der  heifsen  wässerigen  Lösung  des  Chlorhydrats  mit  Jod-» 
kaliumsolution  wird  das  Jodhydrat  erhalten,  welches  sich  beim 
Erkalten  der  Lösung  in  farblosen  Nadeln  abscheidet,  die  sich 
sehr  wenig  in  kaltem  Wasser  lösen  und  unlöslich  in  Kochsalz«^ 
und  Jodkaiiumsolution  sind. 

0,4165  g  lufttr.  gaben  bei  120®  0,0146  HgO, 

0,3836  g     „        „      0,1695  AgJ. 

Berechnet  für  Gefunden 
CMHg6Ns04,  HJ  +  HsO 
J                     24,05  23,87 
HgO                  3,40  3,48. 

Sulfocyanwasserstoffsaures  Conchairamin  bildet  sich 
beim  Vermischen  der  heifsen  wässerigen  Lösung  des  Chlor- 
hydrats mit  Rhodankaliumsolution.  Nach  vorheriger  milchiger 
Trübung  scheidet  die  erkaltende  Lösung  das  Salz  in  farblosen 
Nadeln  ab,  welche  sich  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter 
in  heifsem  Wasser  lösen. 

Annalen  der  Chemie  225.  Bd.  17 
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0,525  e  lufttr.  gaböD  bei  100^  0,0175  H,0  und  beim  Verbrennen 
0,047677  N. 

Berechnet  für  Gefuntleu 
C»H,eNsO«,  CNSH  +  H»G 
N  9,14  9,11 

H,0  S,92  3,33. 

Neutrales  schwefelsaures  Conchairamin  wird  am  besten 
erhalten  o  indem  man  verdünnte  Schwefelsaure  in  der  Wärjrie 
mit  der  Base  sattigt;  dann  scheidin  sich  aus  der  Lösung 
beim  Erkalten  prachtige  lange  glasglänzende  Prismen  des 
Sulfats  ab,  die  sich  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser  lösen. 
I.  0,3573  g  verloren  bei  120«  0,0563  ÜM  und  gaben  0,0856  SO^Be. 
IL    0,320  g        »        »     n    0,0510  H,0. 

Berechnet  für  Gefunden 
(C^8eNg04)s,SOÄ  +  9HBO        ^  '  

SOg  7,83  8,19  — 

15,82  15,75  15,93. 

Salpetersaures  Cofichatramtn.  —  Wird  die  erwärmte 
wässerige  Lösung  des  salzsauren  oder  schwefelsauren  Con- 
chairaniins  mit  etwas  verdünnter  Salpetersaure  vermischt,  so 
scheidet  sich  beim  Erkalten  derselben  das  Salpetersäure  Con- 
chairamin in  prächtigen  atlasgUnzenden  Blattchen  und  Nadeln 
ab,  welche  sich  sehr  schwer  in  Wasser  lösen. 

Verhalten  des  (Jonchairamins  zu  JodAnethyL 

Wird  die  alkoholische  Lösung  der  Base  mit  etwas  mehr 
als  der  äquivalenten  Menge  Jodmethyl  vermischt  und  diese 
Lösung  bei  gewöhnhcher  Temperatur  sich  selbst  überlassen, 
so  scheiden  sich  aus  derselben  nach  einigen  Stunden  derbe 
farblose  Ki-ystalle  von  Conchairaminmethyljodid  ab  :  erwärmt 
man  dagegen  die  ^ösung,  so  färbt  sich  dieselbe  gelb  und  nun 
erhält  man  das  Jodid  in  ss'.hwach  gelbhch  gefärbten  Krystaüen, 
welche  »n  der  Luft  orangeroth  werden.  Letztere  Krystalle 
iöslen  sich  wie  die  ersteren  farblos  in  Iieifsem  Alkohol,  aus 
welchem  jetzt  nur  farblose  Krystalle  wieder  erhalten  werden. 
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Aufser  der  Farf>e  und  dem  Wassergehalt  war  sonst  kijin 
Unterschied  an  der  in  verschiedener  Weise  erhaltenen  Sub- 
stanz bemerkbar. 

I.    Mothe  Krystalle  : 
0,370  g  lufttr.  verloren  bei  120^  0,018  H,0  und  gaben  0,1575  AgJ. 

II.    Farblose  Krystalle  : 
0,264  g  lufltr.  verloren  bei  120^  0,024  HgO  und  gaben  0,105  AgJ* 
Berechnet  für 

i.    CijHaXOo  CH«J  +  K^O    """  n.    C8,Hr«Ng04,  CH^  4^3  h3 
J  23,37  21,97 

n/y  3,81  9j34 

Gefunden 

iT 

J  23,00  21,49 

HjO  3,55  9,09, 

Das  Chlorid  wird  aus  dem  Jodid  durch  Behandlung  seiner 
ölkoholischen  Lösung  mit  Chlorsilber  erhalten.  Es  kryr.talli- 
sirt  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  grofsen  farblosen  Rhom- 
boödern,  welche  sich  leicht  in  Alkohol  und  Wasser  lösen. 
Letztere  Lösung  wird  durch  Natronlauge  getrübt  und  bei 
einiger  Concentration  harzig  gefällt ,  indem  das  unveränderte 
Chlorid  sich  ausscheidet.  Beim  Kochen  der  alkalischen  Lösung 
löst  sich  zwar  von  dem  gefällten  Chlorid  etwas  auf,  jedoch 
findet  keine" Zersetzung  desselben  statt. 

I.    0,2616  g   lufttr.  verloren   bei  I2b^  0,0193  HgO  und  gaben 

0,5635  OOg  und  0,1505  IlgO. 
II.    0,363  g  lufttr.   verloren   bei   125^  0,0275  HgO   und  gaben 
0,110  AgCi. 

Berecbüet  für  Gefunden 
CrtH8eN804,  OHsCl  +  2  H,0  '~J  ^^"IT" 

C  5vS,91  58,74  — 

H  6,18  6,06  — 

Ci  7,55  —  7,48 

H,0  7,68  7,37  7,57. 

Das  Platinsah  wird  beim  Vermischen  der  heifseii  v.  äs- 
serigen  Lösung  des  Clilorids  mit  Piatinsolution  in  hübschen 

17* 
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orangefarbenen  Nadeln  erhalten,  welche  ünlöslich  in  kaltem 
Wasser  sind»  Das  Salz  enthält  Krystallwasser,  welches  schon 
beim  längeren  Verweilen  des  Salzes  im  Exsiccator  vollständig 
entweicht.  Bei  100^  färbt  sich  das  Salz  grünlich  und  erleidet 
dann  bis  auf  120®  erhitzt  einen  weiteren  Verlust,  welcher 
durch  Chlormethyl  bedingt  zu  sein  scheint.  Im  Ganzen  be- 
trug der  Verhjst,  welchen  das  Salz  beim  Trocknen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  im  Exsiccator  bis  zu  120^  zeigt,  11,85 
bis  13,31  pC. 

Zu  den  nachstehenden  Analysen  diente  nur  die  lufttrockene 
Substanz« 

|I,    0,1690  g  gaben  beim  Verbrennen  0,027  Pt. 
IL    0,3403  g     „       n  n         0,0575  Pt. 

Uh    0,2228  g     „        ^  „         0,0375  „ 

IV.  0,5310  g  verloren  im  Exsiccator  0,0605  und  gaben  0,0895  Pt 

V.  0,4253  g       „        „         „         0,0480    „       „     0,0748  , 

VI.  0,4145  g       «        n        «         0,0485    ^       „     0,294  AgCL 

VII.  0,2987  g  gaben  0,398  CO«,  0,146  Hj^O  und  0,0522  Pt. 

Aus  diesen  Resultaten  läfst  sich  nun  eine  einfache  Formel 
für  das  fragliche  Salz  nicht  ableiten;  am  besten  stimmen  die- 
selben noch  zu  (C2«H,6N,O4,CH,C03j  ^  2P^^,^  ^  ^^^  ^ 

=  (C„B2aN«04,  CHs)2,  PtClß  +  C22H26Ng04,CH3,  PtCUH  + 14  HgO. 
Es  würde  dann  dieses  Salz  eine  Verbindung  des  neutralen 
und  sauren  Chloroplatinats  zu  gleichen  Moleculen  sein. 


Berecbnet  Gefunden 

I.  il"  nr"^"'^^  V.  VL  vn? 

C  36,63  —  —  —  —  —  36,51 
H            5,13  5,41 

Pt          17,25  16,98  16,89  16,83    16,85  17,58  —  17,52 

Cl          18,89  ^  —  — .  17,49  — 

H,0        11,16  ^  —  —      11,37  11,28  10,49  — 


Kocht  man  das  Chlorid  mit  mäfsig  verdünnter  Salzsäure, 
so  entweicht  Cblorniethyl  und  man  erhält  dann  auf  Zusatz 
von  Platinsalz  ein  Gemisch  von  obigem  Salz  und  Conchai- 
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ramincbloroplatinat.  Ein  ähnliches  Gemisch  entsieht  auch,  wenn 
man  obiges  Saiz  nur  auf  wenige  Augenblicke  mit  Salzsäure 
erwännt. 

Salpetersaures  Gonchairaminmethyl  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  atlasglänzenden  farblosen  Blättchen,  welche 
sich  erheblich  in  kochendem  Wasser  lösen,  wenig  dagegen  in 
kaltem  Wasser»    Es  enthält  kein  Krystallwasser. 

Gonchairaminmethylhydroxyd  endlich  wird  erhalten,  wenn 
man  die  wässerige  Lösung  des  Chlorids  in  der  Wärme  mit 
frisch  gefälltem  Silberoxyd  behandelt.  Beim  Verdunsten  die- 
ser Lösung  im  Exsiccator  hinlerbleibt  dann  das  Hydroxyd 
als  ein  bräunlicher  amorpher,  bitter  schmeckender  Rückstand, 
welcher  sich  in  kaltem  und  heifsem  Wasser  leicht  löst,  nicht 
in  Aether.  Seine  wässerige  Lösung  reagirt  zwar  deutlich 
alkalisch,  doch  fällt  sie  weder  aus  Kupfersulfat  noch  aus  Eisen- 
chlorid die  betreffenden  Metalloxyde. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  allmählich  mit 
blaugrüner  Farbe,  welche  indefs  später  gelbbraun  wird.  In 
concentrirter  Salzsäure  löst  es  sich  mit  gelbbrauner  Farbe 
auf ;  Wasser  erzeugt  in  dieser  Lösung  eine  Fällung  von  Con- 
chairaminmethylchlorid ,  das  anfänglich  harzig  ist,  sich  aber 
später  in  hübsche  Krystalle  umsetzt.  Auch  aus  der  darüber 
stehenden  Lösung  scheiden  sich  im  Verlauf  einiger  Stunden 
würfelförmige  Krystalle  des  Chlorids  ab. 

Beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösung  des  Hydroxyds 
mit  Platinchloridlösung  entsteht  ein  gelber  amorpher  flockiger 
Niederschlag,  welcher,  nachdem  er  lufttrocken  geworden  ist^ 
gut  bei  100^  getrocknet  werden  kann.  Derselbe  enthielt 
i0,5  pC*  H,0  und  13,1  pC.  Pt. 

VL  Chairamidm. 

Das  Chairamidin  wird,  wie  oben  angegeben,  als  Sulfat 
gleichzeitig  mit  Conchairamidinsulfat  erhalten.    Wird  dieses 
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Getniscb  in  kochendem  Wasser  gelöst,  so  gesteht  die  Lösung^ 
beim  Erkalten  zunächst  gelatinös ;  dann  aber  durchsetzen  diese 
Masse  mehr  und  mehr  zarte,  an  Mycolienfäden  erinnernde 
Krystaile.  Nach  einigen  Tagen  ist  in  der  Regel  die  Krystalli- 
sation  beendet.  Wird  jetzt  das  Gemisch  auf  40**  erwärmt^ 
bis  sich  alles  Gelatinöse  gelöst  hat  und  nun  die  Lösung  rasch 
abgesaugt,  so  erzielt  man  eine  ziemlich  gute  Trennung  des 
Chairamidinsulfats  von  dem  noch  in  der  Hauptsache  ungelösten 
Conchairamidinsulfat.  Beim  Erkalten  gesteht  die  Lösung  wieder 
gelatinös.  Sammelt  man  iiach  etwa  24  Stnnden  das  ausge- 
schiedene Sulfat,  so  bleiben  jetzt  die  etwa  noch  vorhandenen 
Antheile  von  Conchairamidinsulfat  vorzugsweise  in  der  Mutter- 
lauge, so  dafs  eine  Wiederholung  dieser  Procedur  schon  ge- 
nfigt, um  ganz  reines  Chairamidinsuifat  zu  erhalten.  Dasselbe 
ypf\rA  dann  in  heifsem  Wasser  gelöst  und  aus  dieser  Lösung 
mittelst  Ammoniak  das  Alkaloid  präcipitirt. 

Das  lufttrockene  Chairamidin  ist  ein  amorphes  weifses 
Pulver,  vi^elches  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Chloro- 
form, nicht  in  Wasser  löst.  Seine  alkoholische  Lösung  reagirt 
neutral  und  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  sehr 
schwach  nach  rechts.  Bei  p  —  3  (wasserfrei),  t  s=  15^  und 
97  vpc.  Alkohol  als  Lösungsmittel  wurde  (a)©  =  «4-  7,3^ 
gefunden. 

Das  Chairamidin  enthält  1  Mol.  HgO,  weiches  bei  ge- 
wöhnHcher  Temperatur  im  Exsiccator  vollständig  entweicht; 
alsdann  schmilzt  das  Alkaloid  bei  126  bis  128^  zu  einer  dunklen 
Masse.  0,2865  g  lufttrockene  Substanz  gaben  beim  Trocknen 
im  Exsiccator  und  dann  noch  bei  125  bis  130®  (wobei  jedoch 
ein  minimaler  Verlust  stattfand)  insgesammt  0,0155  H^O  ab. 
Da  nun  das  wasserfreie  Alkaloid  nach  C22H26N2O4  zusammen- 
gesetzt ist,  so  ergiebt  sich  hieraus  die  Formel  des  Hydrats 
zu  Cj^aHäßNi^OA  +  H2O,  welche  4,50  pC.  H2O  verlangt  (gef* 
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5,41  pC).  Bei  der  Analyse  des  wasserfreien  AlkaFoids  wurde 
ferner  erhaUea  : 

I.  0,?42    g  hei  120^  getr.  gaben  0,6132  CO^  und  0,161  H^O. 
0,4078  g    „      „        »        n      0,030065  N. 

II.    0,272    g  bei  125^  getr.  gabon  0,6845  CO«  und  0,1645  HjO. 

ßereclmet  fü?:  Gefunden 
<  .»oIl^oN^O* 

C              ei^li  69,10  69,13 

H               6,80  6,93  6,77 

N                7,33  7,37  — 

Das  Chairamidin  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsaure 
mit  gelblicher  Farbe,  später  wird  jedoch  diese  Lösung  dunkel- 
grün. In  concentrirter  Salpetersäure  backt  es  zu  einer  dunkel- 
grünen Masse  zusammen.  In  verdünnter  schwach  erwärmter 
Essigsäure  löst  es  sich  leicht  und  wird  daraus  durch  Ammoniak, 
Aetziauge  und  Soda  in  weifsen  amorphen  Flocken  gefällt, 
welche  unlöslich  im  IJeberschufs  des  Fäüungsmitteis  sind. 
Digerirl  man  die  essigsaure  Lösung  d<?s  Chairamidins  mit 
Thierkohle,  so  nimmt  diese  fast  vollständig  das  Alkaloid  auf, 
so  dafs  der  Gebrauch  dieses  Entfärbungsmillels  bei  vorliegendem 
Alkaloid  möglichst  m  umgehen  ist^^). 

Wird  die  erwärnUe  Auflösung  des  Alkaloids  in  verdünnter 
SaUsäure  mit  Platinchlorid  vermischt,  so  scheidet  sich  das 
betreffende  Platinsalz  in  gelben  amorphen  Flocken  ab,  welche 
fast  unlöslich  in  Wasser  sind. 

I.    0,2133  g  lufttr.  verloren  bei  \20^  0,0141  g  und  gaben  0,0325  Pt 

II.  0,2085  g      n  n         n      n     0,0148  g    „        „  Ö,03U„ 
m.    0,4338  g      n         «         n     «     0,0305  g    „        „     0,6735  00,, 

und  0,1715  HgO. 


Die  Anwendung  von  Thierkobie  zum  Entfärben  der  Alkaioide  A 
hat  immer  einen  nicbt  unbedeutenden  Verlust  dieser  Alkaloidö, 
namentlich  der  amorphen  oder  schwierig  krystallisirendea,  zur 
Folge. 
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Berechnet  für  Gefunden 
(C,,H,.N.04), ,  PtCleH,  +  5  H,0  '-J—  ^  

Pt  15,42  15,23  15,06  — 

B^O  7,12  6,61  7,09  7,03 

C  41,77  —  —  42,34 

H  4,27  —  —  4,39, 

Von  den  übrigen  Salzen  des  Chairamidins  möge  heute 
nur  das  neutrale  Sulfat,  das  Chlorhydrat  und  Acetat  er- 
wähnt werden ;  davon  bilden  die  beiden  ersteren  Salze  gallert- 
artige Massen )  die  sich  leicht  in  warmem  Wasser,  wenig  in 
kaltem  Wasser  lösen,  während  das  Acetat  eine  schleimige 
Masse  vorstellt,  die  sich  beim  Erwärmen  verflüssigt.  Waren 
diese  Massen,  wie  sie  aus  Wasser  erhalten,  an  der  Luft  aus- 
getrocknet, so  färben  sich  dieselben  gelb  und  werden  horn- 
artig. 

VII.  Conchatramidin, 

Wie  aus  Vorstehendem  ersichtlich  ist,  so  scheidet  sich 
das  Conchairamidinsulfat  erst  nach  dem  Chairamidinsuifat  aus 
der  wässerigen  Lösung  ab.  Dies  ist  aber  nur  der  Fall,  wenn 
die  Substanz  noch  nicht  ganz  rein  ist.  In  dem  Mafse  als  das 
Conchairamidinsulfat  durch  wiederholte  Digestion  mit  wenig 
Wasser  von  40^  reiner  wird,  tritt  mehr  und  mehr  der  ent- 
gegengesetzte Fall  ein,  so  dafs  sich  endhch  das  Sulfat  einfach 
durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  von  den  ge- 
ringsten Mengen  des  anderen  Sulfats  trennen  läfst.  Es  bildet 
dann  zarte  weifse  Nadeln,  die  in  heifsem  Wasser  gelöst  auf 
Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  das  Alkaloid  m  weifsen 
bald  krystallinisch  werdenden  Flocken  liefern. 

Das  Conchairamidin  enthält  Krystallwasser ,  welches  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  im  Exsiccator  entweicht. 

I.  1,8325  g  lufttrocken  verloren  im  Exsiocator  0,0795  H,0. 

II.  Oy 1588  g  n  91       anfönglioh  im  Exsiccator  ge- 

trocknet, dann  bei  120^  geschmoken  0,0078  H^O. 
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III.    0,2598  g  bei  125»  getr.  gaben  0,6555  COj  und  0,1625  H^O. 
0,4466  g    n      «        „        n      0,032364  N. 

Das  Conchairamidiu  hat  somit  genau  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  das  Chairamidin,  Chairamin  und  das  aus  wässeriger 
Lösung  erhaltene  Conchairamin,  nämlich  C22H36N204  +  HgO. 

Berechnet  für 
HgO  4,50 

C8»HjgN204 

C  69,11 
H  6,80 
N  7,32 

Das  im  Exsiccator  getrocknete  und  daher  wasserfreie 
Conchairamidin  sintert  bei  102^  etwas  zusammen,  schmilzt 
aber  erst  bei  114  bis  115^.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether, 
Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und  Aceton  und  wird  aus  der 
aikohoHschen  Lösung,  wenn  dieselbe  recht  langsam  verdunstet, 
bisweilen  in  zarten  weifsen  Nadeln  erhalten,  meist  aber  in 
Oeltröpfche»),  die  erst  nach  längerer  Zeit  krystallinisch  er- 
starren. Es  lenkt  in  seiner  alkoholischen  Lösung  die  Ebene 
des  polarisirten  Lichts  nach  links  ab  und  zwar  ist  (a;)j^ 
=  — 60,0^,  wenn  als  Lösungsmittel  97  vpc.  Alkohol  diente 
und  p  ==  3  (wasserfrei)  und  t  =  15^  ist. 

Das  Conchairamidin  reagirt  in  seiner  alkoholischen  Lösung 
neutral.  In  reiner,  wie  molybdänsäurehaltiger  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  intensiv  dunkelgrüner  Farbe 
auf;  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  färbt  es  sich 
erst  braun,  dann  wird  die  Lösung  dunkelgrün. 

Das  Conchairamidin  löst  sich  leicht  in  Essigsäure  und 
anderen  verdünnten  Säuren,  mit  Ausnahme  von  Salpetersäure, 
und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Ammoniak,  Natronlauge, 
Soda  und  Barytwasser  in  Flocken  niedergeschlagen.  Mit  den 
Säuren  bildet  es  zum  Theil  ganz  vorzüglich  krystallisirende 
Salze,  von  welchen  ich  die  folgenden  anführe. 
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Salzsaitres  Conchairnmidin.  —  Die  Base  wird  iu  alko- 
holisclitif  Lösung'  mit  der  berechneten  Menge  Salzsäure  ver- 
niiscliU  der  Alkohol  möglichst  verduTistet  un<i  der  Rück  statu! 
in  kochendem  Wasser  aufgenommen.  Beim  Erkfdten  dieser 
Lösung  scheidet  sich  zirnjichst  ein  kleiner  Theil  dci^  Salzes 
amorph  ans,  der  Rest  krystallisirl  ab'^r  in  zarten  lanüfen  farb- 
losen Wadeln.  Dieselben  wurden  von  der  MuUeriaiige  durch 
Absaugen  und  Akspüleu  mit  Wavsser  befreit  und  an  der  Lufl 
getrocknet. 

I.    0,268    g  verloren  bei  120^  0,0285  H,0  aod  gabea  0,0765  AgCi. 

II.    0,8343  g  gaben  0,0965  AgCl. 

Berechnet  iür                        Gotun den 
C,,H,öN,04  ,  HCl  +  3  H,0  ^  — |j 

Cl  7,51  7,06  7,14 

H,0  11,43  10,63 

Das  Chlor oplalinaf  wurde  in  bekannter  Weise  aus  dem 
Chlorhydrat  erhalten.  Es  ist  ein  gelber  flockiger,  an- 
scheinend krystallinischer  Niederschlag,  der  lufttrocken  nach 
(C22H2(iN204)2,PtCl6H2  -f  5 H2O  zusammengesctat  ist. 

0,186  g  verloren  bei  120'*  0,013  H^O  und  gaben  0,0284  Pt. 

Berechnet  Gefunden 
Pt.  I5j43  15,26 

H»0  7,12  6,98. 

Beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösung  des  Chlorhy- 
drals  mit  Rhodankaliumsoiution  entsteht  ein  weifser  flockiger 
Niederschlag  des  mlfocyanvjassersioff sauren  Conehatrainidinsy 
das  sich  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr  in  heifsom 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  löst.  Es  scheint  nicht  krystallisirbar 
zu  sein. 

Neutrales  schwefelsaures  {J&iichairamtdin  krystailisirt  in 
zarten  farblosen  langen  Nadeln,  welche  im  Aenfsern  sehr  viel 
Aehniichkeit  mit  Narcein  haben.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht 
in  kochendem  Wasser,  sehr  vvenig  dagegen  in  kaltem  Wasser, 
so  zwar,  dafs  seine  Autlösung  in  kochendem  Wasser  beim 
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Erkalten  zu  einen)  dichten  Magma  feiner  Nadeln  erstarrt.  Ist 
jedodi  das  Salz  noch  nicht  rein,  namentlich  mit  Chairaifiidin- 
Sulfat  verunreinigt ,  so  erfolgt  diese  Krystallisation  aufserst 
trage.  Es  enthält  erhebliche  Mengen  Krystallwasser,  welche 
bei  120^  vollständig  fortgehen. 

0,3025  g  lufttrocken  verloren  bei   120^  0.0673  IlgO  und  gabea 
0,0647  S04Ba. 

Berechnet  für  Getiindeu 

(C«aH8eN,04)8 ,  SO4H,  +  14HgO 
SO,                    7,18  7,34 
H»0                   22,62  22,24. 


In  der  vorsiehenden  Miltheilung  wurde  gezeigt,  dafs  die 
Rinde  von  Remijia  Purdieana  aufser  dem  bekannten  Cinchonin 
und  dem  von  A  r  n  a  u  d  entdeckten  Cinchonamin  noch  eine  Reihe 
von  Alkaloiden  enthält,  welche  weder  in  der  echten  China 
cuprea  oder  der  Rinde  von  Remijia  pedunculata  vorkommen 
noch  in  den  wirklichen  Chinarinden,  den  Rinden  von  ver- 
schiedenen Cinchonaspecies.  Nur  gewisse  Beziehungen  scheinen 
zwischen  einigen  dieser  Alkaloide  und  den  wirklichen  China-* 
alkaloiden  zu  bestehen. 

So  ist  das  Cinchonamin  als  Homologes  vom  Paricin 
Ci6Hi8N20,  vielleicht  als  Propylparicin  aufzufassen.  Anfäng- 
lich glaubte  ich,  dasselbe  stehe  in  derselben  Beziehung  zu 
Paricin  wie  das  Narcotin  zu  Nornarcolin,  d.  h.  es  wäre  Tri- 
methylparicin ;  da  aber  *der  bezügliche  Versuch  mit  Salzsäure 
keine  Abspaltung  von  Methyl  resp.  l^ildung  von  Chlormelhyl 
ergab,  so  habe  ich  diese  Ansicht  wieder  aufgegeben. 

Bei  alledem  war  doch  die  Annahme  nahegelegt,  dafs  die 
fragliche  Rinde  auch  Paricin  enthalte,  welches,  da  es  im  Gegen- 
satz zu  dem  Cinchonamin  mit  Schwefelsäure  ein  schwerlös- 
liches Salz  bildet,  sich  in  der  Fällung  A  voründen  würde. 
Indefs  lieferte  die  nähere  Untersuchung  von  A  keinen  Anhalts- 
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punkt,  welcher  für  das  Vorkommen  des  Paricins  in  der  ge- 
nannten Kinde  spricht. 

Aus  obigem  ist  ersichtlich,  dafs  das  Cinchonamin  gleich 
dem  Cinchonin  ein  Hydroxyl  enthält,  also  Ci9H23N(OH)  ist. 
Ob  nun  bei  der  Bildung  von  Methyl-  und  Aethylcinchonaniin 
das  betreffende  Aikyl  an  Stelle  des  Hydroxyl  Wasserstoffs  ein- 
gelagert wurde  oder  in  anderer  Weise  substituirte,  das  konnte 
vorerst  nicht  ermittelt  werden. 

Immerhin  wäre  es  möglich,  dafs  das^  Cinchonamin  sehr 
nahe  verwandt  mit  Cinchonin  wäre,  das  ja  nach  Claus  und 
Genossen  *)  unter  ähnhchen  Bedingungen  wie  das  Cinchonamin 
alkylirle  Derivate  liefert.  Auch  mag  es  sein,  dafs  die  Remijia 
Purdieana  die  besondere  Kraft  hat,  Cinchonin  direct  in  Cin- 
chonamin überzuführen.  Es  würde  dies  eine  Addition  von 
Wasserstoff  an  Cinchonin  bedeuten.  In  diesem  Sinne  habe 
ich  versucht,  das  Cinchonin  in  Cinchonamin  überzufuhren,  je- 
doch waren  die  bezüglichen  Versuche  erfolglos.  Gleichwohl 
habe  ich  damit  noch  nicht  jede  Hoffnung  aufgegeben,  denn  ich 
weifs,  dafs  ein  Isomeres  des  Cinchonins,  das  Homocinchonidin, 
bei  einer  gewissen  Behandlung  Wasserstoff  aufnimmt  und  in 
eine  Substanz  übergeht,  welche  mit  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure schwer  lösHche  Salze  bildet,  die  mit  den  entsprechenden 
Cinchonaminsalzen  grofse  Aehnlichkeit  haben  und  wie  diese 
durch  Salpetersäure  gefällt  werden. 

Während  ich  nun  annehme,  dafs  zwischen  Cinchonamin 
und  Cinchonin  eine  sehr  nahe  Beziehung  stattfindet,  glaube 
ich  andererseits  nicht,  dafs  dies  auch  zwischen  diesem  Alkaloi'd 
und  dem  Concusconin,  Chairamin  und  seinen  Isomeren  der 
Fall  ist.  Letztere  gehören  vielmehr  einer  ganz  besonderen 
Gruppe  von  Älkaloiden  an. 

Zunächst  mufs  daran  erinnert  werden,  dafs  das  Con« 


Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  IS,  2286  u,  2290. 
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cusconin  dieselbe  Formel  hat  wie  das  Cusconin,  Aricin  und 
Brucin.  Seine  Reactionen  erinnern  wirklich  elwas  an  die  der 
Slrychnosalkaloide.  Es  unterscheidet  sich  ferner  vom  Cusconin 
durch  seinen  KrystaHwassergehalt ,  der  für  Cusconin  4H2O, 
für  Concusconin  1  H2O  beträgt ,  ferner  durch  sein  optisches 
Drehungsvermögen,  in  dem  das  Cusconin  nach  links,  das  Con- 
cusconin nach  rechts  dreht,  endlich  durch  den  Schmelzpunkt. 
Im  übrigen  nähert  es  sich  aber  dem  Chairamin  und  seinen 
Isomeren  und  giebt  wie  diese  die  allgemeine  Reaction,  welche 
Cusconin  sowohl  wie  sein  Isomeres  Aricin  nicht  zeigt,  die 
nämlich,  dafs  seine  Auflösung  in  Essig-,  Salz-  oder  Schwefel- 
säure auf  Zusatz  von  concentrirter  Salpetersäure  intensiv 
dunkelgrün  gefärbt  wird« 

Weiter  glaube  ich  darauf  hinweisen  zu  sollen,  dafs  sich 
das  Echitammin  bezüglich  seiner  Formel  um  2  At«  H  vom 
Chairamin  und  seiner  Isomeren  unterscheidet.  Ich  habe  früher 
das  Echitammin  in  seiner  Verbindung  mit  i  \\%0  mit  Bezug 
auf  seine  energische  Basicität  und  sein  Verhalten  in  der 
Wärme  als  Ammoniumbase  angesprochen;  allein  in  der  vor- 
liegenden Alkaloidgruppe  zeigt  z.  B,  das  Concusconinmethyl- 
hydroxyd  im  Widerspruch  zur  üblichen  Anschauung  über 
Ammoniumbasen  gar  keine  Basicität,  wenn  ich  darunter  das 
Verhalten  der  Substanz  zu  Lackmuspapier  verstehen  darf. 
Abgesehen  von  dieser  Differenz  bestehen  doch  anderer- 
seits gewisse  Aehnlichkeiten  des  Echitammins  mit  den  Alkaloiden 
der  Gruppe  A,  insbesondere  der  nach  C22H26Nt04  zusammen- 
gesetzten. Als  ein  damit  verwandtes  Alkaloid  diirfle  vielleicht 
das  Gelsemin  zu  betrachten  sein.  Zwar  giebt  Gerrard*), 
der  diese  Base  anscheinend  rein  anaiysirte,  derselben  die 
Formel  Ci^HuNOg;  allein  da  es  ihm  gelang,  die  betrelFenden 
Chlor-  und  Bromwasserstoffverbindungen  in  gut  zu  beurthei- 


*)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  1»,  641. 
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lendem  Zustande  darzustellen  und  diese  Salze  nun  auf  1  Mo). 
HC!  resp.  Hßr  2  C^HuNOg  enthalten,  so  wurde  sich  aus  diesen 
Versuchen  doch  wohl  für  das  Gelseniin  die  Formel  C24H88N8O4 
ergeben.  Ingleichen  würde  die  Formel  des  betreffenden  Platin- 
sülzes  von  (Ci2HuN02)4 ,  (HCl)« ,  P1CI4  in  (C84H23N2O4 ,  HCl)2,PtCU 
abzuändern  sein  oder  da  wir  in  den  Cliloroplatinaten  der 
organischen  Basen  als  Säure  Platinchlorwasserstoffsäure  anzu- 
nehmen haben,  in  (C24H28Nsj04)2 ,  PlCUH». 

Die  empirische  Formel  des  Gelsemins  dürfen  wir  also  auf 
Grund  von  Gerrard's  Versuchen  getrost  zu  Cj{4H28N204* 
aunefamen.  Es  wird  sich  jetzt  nur  noch  darum  handein  zu 
untersuchen,  ob  dasselbe  homolog  ist  oder  in  sonstiger  Beziehung 
steht  zu  dem  Brucin,  Aricin,  Cusconin  oder  Concusconin.  Ich 
fuge  bei,  dafs  nach  Wormley  sich  das  betreffende  Alkaioid 
mit  concentrirter  Salpetersäure  anfangs  braungrün,  dann  dunkel- 
grün färbt,  durch  welche  Reaction  es  etwas  an  das  Concus-^ 
conin  erinnert. 

Indem  ich  mich  auf  diese  Andeutungen  über  die  Bezie- 
hungen der  oben  näher  erörterten  Alkaloi'de  unter  sich  wie 
zu  einigen  anderen  Alkaloiden  beschränke,  erlaube  ich  mir 
noch  am  Schlüsse  die  Mittheilung,  meinen  wärmsten  Dank  den 
Herren  Jobst  dafür  auszusprechen,  dafs  sie  mir  einen  gröfseren 
Posten  von  fraglicher  Rinde  überliefsen,  wodurch  es  mir  mög- 
lich wurde,  diese  Untersuchung  ganz  nach  Wunsch  durchführen 
zu  können. 


Lkbi^H  AnnaJcTi  der  Chemie  Bd.  215  Ta f.  f 
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PhyHikalisch-chemische  Notizen  ; 
von  Eilhard  Wiedema^m. 

(Eingelaufen  de»  26.  Juli  1884.) 

L 

Iii  seiner  Untersuchung  über  die  Volumenanderung  der 
Körper  wäiirend  des  Sohmekens  (die^jc  Annale?!  8*8,  247) 
hat  Herr  Schiff  bei  der  Besprechung  meiner  Methode  zur 
Bestimmung  iler  Ausdehnung  einen  Einwand  gegen  dieselbe 
erhoben.  Um  die  Ausdehnungscoefficienten  der  von  mir  unter- 
suchten Körper  xu  bestimmen.^  hatte  ich  *)  dieselben  als  Körner 
in  ein  Dilatometer  eingeschlossen,  dasselbe  evacuirt  und  dann 
Quecksilber  eintreten  lassen.  Herr  Schiff  glaubt,  dafs  das 
Ouecksilber^  weil  es  die  betreffenden  Substanzen  nicht  benetzte, 
mclit  in  aile  Poren  derselben  eindringe.  Ich  selbst  halle  mir 
diesen  naheliegenden  Ein\/urf  schon  gemacht,  wie  in  dem  be-» 
treffenden  At?fsatz  S  568  ausgeführt  ist,  und  hatte  nachge- 
wiesen., dafs  meine  Versuchsergebnisse  nicht  von  einer  der- 
artigen Fehlerquelle  beeinßufst  sein  können,  denn  ich  erhielt 
dieselben  Resultate,  als  ich  als  dilatometrische  Flüssigkeit  das 
benetzende  Oel  verwandte,  wie  gleichfalls  dort  S.  563  ange- 
geix^ji  ist.  Üebrigens  sind  meine  Resultate  neuerdings  von 
Herrn  Spring  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  ©,  085,  BeibL  8,  290, 
1S84)  nach  ganz  anderen  MetiK)den  beNiäligl  worden. 

11. 

Sowohl  andere  Forscher  als  auch  Herr  S  c  h  i  f  f  (diese 
Anualen  233,  47)  und  die  Herren  Thurpe  und  Rück  er 
ehem.   Soc.    Lond.    i8S4,    p.    165)   haben    d*e  kri- 

*)  Wied.  Ann.  1»,  5G1  (1882). 
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tische  Temperatur  aus  den  Capillaritätserscheinungen  abzu- 
leiten versucht.  Sie  nehmen  an,  dafs  bei  dieser  Temperatur 
die  Capillaritätsconstante  a  Null  wird,  a  mifst  die  Arbeit, 
welche  erforderlich  ist  um  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  um 
die  Einheit  zu  vergröfsern.  Wird  a  =  0,  so  wird  die  Ober- 
fläche in  einem  Rohre  eben  und  die  capillare  Steighöhe  Null. 
Experimentell  folgt  nun  schon  aus  den  Versuchen  von  Wolf 
und  Clarke,  dafs  bei  steigender  Temperatur  bei  Wasser, 
Aether,  schwefliger  Säure,  der  Meniscus  erst  concav,  dann 
eben,  dann  convex  ist,  ohne  dafs  doch  bei  den  Temperaturen, 
wo  er  eben  ist,  diese  Flüssigkeilen  vollkommen  in  den  gas- 
förmigen Zustand  äbergehen.  Für  die  kritische  Temperatur 
ist  es  vielmehr  nothwendig,  dafs  die  von  der  Wechselwirkung 
der  Molecule  herrührende,  auf  die  Oberflächeneinheit  ausge» 
übte  und  nach  dem  Innern  der  Flüssigkeit  gerichtete  Kraft 
gleich  Null  werde,  oder  dafs  von  den  oberhalb  und  unterhalb 
der  ursprünglichen  freien  Oberfläche  gelegenen  Theilchen 
gleiche  Kräfte  auf  die  Oberfläche  ausgeübt  werden,  lieber 
diese  Kräfte  lehren  uns  aber  die  gewöhnhchen  Capiliaritätsver- 
suche  nichts,  und  können  wir  daher  auch  aus  Capillaritäts- 
versuchen  nicht  auf  die  kritische  Temperatur  schliefsen. 


Geschlossen  am  21.  August  1884* 
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Mittheiluügen  aus  dem  chemischeH  üniversitätslaboratorium 

zu  Jena. 

{Eingelaufen  den  1.  August  1884.) 

XX.    Untersuchungen  über  die  Affinitätsgröfsen 
des  Kohlenstoffs; 
von  A.  Geuther. 
Dritte  Abhandlung. 

In  einer  „zweiten  Abhandlung^  über  diesen  Gegen-^ 
stand  ^)  habe  ich  mitgetheilt,  dafs  nach  den  mit  Aldehyd- 
äihvlchlorid  angestellten  Versuchen  sich  mit  Hülfe  dieses 
Körpers  gemischte  Acetale  erzeugen  liefsen.  Die  Versuche, 
auf  welche  diese  Meinung  sich  stützte,  waren  diejenigen, 
welche  Bachniatin  angestellt  hatte,  um  durch  die  Einwirkung 
des  Natriurnmeüiylalkoholates  auf  Aldehydäthylchlorid  das 
Aethylmethylacetal  zu  erhalten.  Bei  Anwendung  von  30  g 
des  Chlorides  erhielt  er  im  Prodwct  14  g  einer  „zwischen  80 
und  90'-  siedenden"  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Analyse  mit 
dem  Aeihylüiethylacetal  stimmende  Resultate  ergab  und  des- 
halb für  dieses  gemischte  Ketal  angesehen  wurde*  Bei  einem 
zweiten  mit  noch  gröfserer  Menge  Material  angestellten  Ver- 
suche erhielt  Bach  mann  abermals  eine  sehr  grofse  Menge 
solcher  bei  80  bis  90^  destillirender  Flüssigkeit» 

Um  diese  Reaction  für  die  Beantwortung  der  Frage,  ob 
die  „KohlenoxydaBinitäten^  des  Kohlenstoffs  unter  sich  gleich 
oder  ungleich  seien,  zu  verwerthen,  war  es  nöthig  den  Siede- 
punkt des  Aelhylmethylacetals,  welchen  Wurtz  als  „gegen 
85""  angiebt,  genau  zu  bestimmen,  um  dieses  Acetal  mit  dem 
etwa  aus  Aldehydmethylchlorid  und  Natriumäthylalkoholat  zu 
erhallenden  sicher  vergleichen  zu  können.    Herr  Rüben- 

Diese  Anaalen  ^Ad,  12. 
Annale»  der  Ofaemio  225.  Bd.  18 
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camp,  welcher  diese  Aufgabe  211  lösen  unternahm«  fand  nun, 
dafs  dieses  zwischen  80  und  90^  siedende  Producl  bei  fort- 
gesetzter Recttfication  sich  stetig  in  Niedrigersiedendes  und 
Höhersiedendes,  d.  h.  in  Dimethylacetal  und  Diäthylacetal  zer- 
legte, dafs  demnach  bei  dieser  Reaotion  gemischte  AtJetale 
nicht  erhalten  werden»  Ein  Versuch^  den  ich  nach  den  An- 
gaben von  W  u  r  t  z  ausführen  liefs,  um  durch  Destillation  eines 
Gemisches  von  Methyl-  und  Aethylalkohol  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  das  Aethylmethylacetal  darzustellen,  ergab  eben- 
falls als  schliefsliches  Resultat,  dafs  die  zwischen  80  und  90^ 
destiilirende  Parthie  durch  fortgesetzte  fractionirte  Destillation 
sich  völlig  in  die  beiden  einfachen  Acetale,  das  Dimethylacetal 
und  das  Diäthylacetal  zerlegen  läfst,  also  auch  nach  der 
Methode  von  Wurtz  ein  gemischtes  Acelal  nickt  gebildet  wird. 

Da  demnach  mit  Hülfe  der  Acetalbildungsreactionen  die 
Frage  nach  der  relativen  Gröfse  der  „Kohlenoxydaffinitäten* 
nicht  zu  beantworten  war,  so  veranlafste  ich  Herrn  Rüben- 
camp  %u  versuchen,  ob  dies  nicht  mit  Hülfe  gemischter 
Aethylidensauerstoffsäureäther  möglich  sei.  Die  zu  diesem 
Zweck  angestellten  und  im  Folgenden  mitgetheilten  Versuche 
haben  nun  in  der  That  diese  Möglichkeit  ergeben.  Es  lassen 
sich  gemischte  Aethylidenäther  mit  zwei  verschiedenen  Säure- 
radicalen  darstellen.  Und  da  dieselben,  einerlei  in  welcher 
Reihenfolge  die  Säureradieale  eintreten,  völlig  identisch  und 
nicht  blofs  metamer  sind,  so  müssen  auch  die  „Kohlenoxyd- 
affinitäien^  des  Kohlenstoffs  unter  sich  gleich  sein. 

So  bleibt  nur  noch  die  Aufgabe  zu  lösen  übrig,  nachzu- 
weisen^ ob  die  ,.KohiensäurealSn!täten^  und  die  „Kohlenoxyd- 
aflinitäten^  unter  sich  ungleich  oder  gleich  sind,  ob  man  also 
schreiben  müfs  : 

aabb  aaaa 

C   oder  C. 

Ich  hoffe  bald  auch  darüber  einiges  inittheilen  zu  können. 
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UebeF  einige  Aldebyd-  rasp«  AethyMdnabkSnimliiige  und 
Aber  die  QvMm  der  ^KobleBoxydaffiiiitäten''  de» 
Kohlenstoffs; 

von  Dr.  Robert  Rübencamp. 


\.  Versucli  der  BarstelluEg  von  Methylätbylacetal. 

1)  Einwirkung  von  Natriummeih'iflalkoholat  auf  Aldehyd" 
äthylchlorid. 

Zu  dem  mit  17  g  Nstrium  bereiteten  alkoholfreien  Natrium- 
methylai,  das  nach  dem  Pnlvern  in  emen  Kolben  gebracht  und 
mit  völlig  Wasser-  und  alkoholfreiem  Aether  Übergossen  war, 
so  dafs  der  Aelher  dasselbe  etwa  2  cm  überschichtete,  wurde 
durch  einen  Hahnlrichter  allmählich  etwas  weniger  als  die 
berechnete  Menge,  nämlich  79,5  g  reines,  25wischen  92  und 
99^  siedendes  Aldehydälhylchlorid  zirfliefsen  gelassen.  Die 
eintretende  Reaction  wurde  dadurch  gemäfsigt,  dafs  der  Kolben 
von  kaltem  Wasser  umgeben  war  und  stetig  umgeschüttell 
wurde. 

Nachdem  alles  Chlorid  zugeflovssen  war  und  die  Reaction 
in  der  Kälte  beendet  schien,  wurde  der  Kolben  auf  dem 
Wasserbad  bis  zum  Sieden  des  Aelhers  erhitzt  und  bei 
dieser  Temperatur  während  4  Stunden  erhalten.  Dariuif 
wurde  aus  dem  Wasserbad  Alles  abdestilKrt  und  der  Salz- 
rücksland  in  der  kleinsten  Menge  Wassers  gelöst.  Da  sich 
hierbei  noch  Oel  abschied,  so  wurde  die  schwach  alkalisch 
reagirende  Saklösung  gekocht  und  das  mit  den  Wasserdämpfen 
übergehende  Oei  zu  dem  gegeben ,  welches  nach  dem  vor- 
sichtigen AbdestSliren  des  Aethers  bei  50^  vom  ersterhaltenen 
Destillat  übrig  geblieben  war.  Die  so  vereinigte  Oeimenge 
wurde  mit  einer  concentrirten  Chlorcaiciumlösuug  gewaschen 
und  nach  Entfernung  der  letzteren  über  trockenem  Chlor- 

18* 
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calcium  entwässert  und  darnach  recUficirt  Sie  sollte  der 
Hauptsache  nach  aus  dem  gemischten,  nach  folgender  Gleichung 
entstandenen  Aelhyhnelhylacetal  bestehen  : 

Bei  der  Rectification  des  erhaltenen  Products  wurde  das- 
selbe zunächst  in  vier  Theile  zerlegt,  welche  bis  80®  bezw. 
bei  80  bis  90*>,  80  bis  100^  und  100  bis  104®  uberdestilHrten. 

Da  das  Methyläthylacetal  nach  Wurtz*)  bei  85^  siedet, 
so  würde  das  nach  wiederholten  Reclificationen  der  vier  ver- 
schiedenen Antheile  schliefsüch  zwischen  SO  und  90®  üeber-  _ 
gegangene  vereinigt  und  für  sich  einer  weiteren  Reclification 
unterworfen.  Auffallend  war  bei  diesen  vorläufigen  Rectifi- 
cationen,  dafs,  obwohl  ganz  alkoholfreies  Nairiumaikoholat  und 
möglichst  reines,  also  alkoholfreies  Aldehydälhylchlorid  an- 
gewandt worden  war,  doch  eine  beträchtliche  Menge  Niedriger- 
siedendes, also  Dimethyiacetal,  und  Höhersiedendes,  also  Di- 
äthylacetal,  mit  entstanden  war;  es  betrug  nämüch  die  Menge 
des  unter  80'^  Siedenden,  sowie  die  des  über  90®  Siedenden 
je      der  Gesammtmenge. 

Die  Rectification  des  zwischen  80  und  90®  siedenden 
Haupttheiles  liefs  nun  bald  erkennen,  dafs  dieser  stetig  gleich- 
mafsig  in  ein  unter  80®  und  ein  über  90"  destillirendes  Pro- 
duet  zerlegt  werden  konnte,  so  dafs  er  nach  allerdings  oft 
wiederholten  Rectiflcationen  völlig  verschwand*  Es  wurde 
nun  die  Gesammtmenge  des  bis  80®  Uebergegangenen  sowohl, 
als  auch  die  Gesammtmenge  des  zwischen  90  und  lOO*'  Ueber- 
gegangenen je  für  sich  wieder  rectificirt,  und  das  in  beiden 
Fällen  wieder  bei  80  bis  90*^  destillirend  Erhaltene  vereinigt 
und  abermals  für  sich  rectificirt.  Die  jetzt  nur  etwa  den  dritten 
Theil  der  ursprünglich  zwischen  80  und  90*^  übergegangenen 


Jabrcfiber.  für  Chemie  u.  8.  w.  f.  1856,  597. 
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betragende  Substanzmenge  zeigte  bei  der  erneuten  Rectißcalion 
ganz  dasselbe  Verhallen»  wie  die  frühere,  d.  h.  sie  liefs  sich 
wieder  vollständig  in  einen  bis  80^  und  einen  über  9(F  sie** 
denden  Theil  zerlegen. 

Diese  letztere  Manipulation,  nämlich  die  erneute  Rectifn 
cation  des  so  wieder  bis  80^  und  des  wieder  über  90®  üeber- 
gegangenen^  wurde  in  gleicher  Weise  noch  2  Mal,  naturlich  mit 
immer  entsprechend  geringer  werdenden  Mengen,  wiederholt, 
und  jedesmal  die  völlige  Zerlegbarkeit  derselben  in  unter  80^ 
und  über  90^  Siedendes  beobachtet. 

Das  Resultat  dieser  zeitraubenden  häufigen  Rectificationen 
war  also  das,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Aldehydäthylcblorid 
auf  alkoholfreies  Natriummethylalkoholat  ein  gemischtes  Ketal, 
das  Methyläthyl aeetal  nicht  entsteht,  sondern  dafs  dafür  ein 
Gemenge  der  beiden  einfachen  Acetale,  Dimethylacetai  un4 
Diälhylacetal,  gebildet  wird. 

Obwohl  die  beträchtlichen  Mengen,  welche  zur  Reaction 
verwandt  worden  waren,  und  die  äufserste  Sorgfalt,  mit  welcher 
die  Rectificationen  ausgeführt  wurden,  Verlässigkeit  des  Re- 
sultats sicherten,  so  habe  ich  doch  noch  dreimal  mit  etwa 
denselben  Mengen  von  Ahlehydalhylchlond  und  Katriummethyl- 
alkobolat  d*m  Versuch  wiederholt  und  in  gleicher  Weise  die 
Rectifitation  ausgeführt,  ohne  ein  underes  als  das  angeführte 
BesuiUit  erhaiteu  m  können. 

2)  Einwirkunfj  von  Natrium  äthylalkoholat  auf  Aldehyd- 
m  e i)h  y  l chiorid  *). 

Auf  d?iS  ans  30  g  Nfltrium  bereitete,  völlig  alkoholfreie, 
gepulverte,  mit  Aeti^er  in  einem  Kolben  übergossene  Aelhyl- 

*)  Dasselbe  liefs  Herr  Professoir  Geuther  auf  analoge  Weise  wie 
das  AidehydHtbylcblorid  darstellen  :  1  Vol.  eiskalter  Aldehyd 
wurde  mit  iVs  Vol.  eiskaltem  Methylalkohol  in  einem  Cylinder 
gemischt,  derselbe  wurde  sogleich  mit  einer  Kältemischung  um- 
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»Ikoholai  wurde  in  gleicher  Weise  wie  beim  erslen  Versuch 
elwas  weniger  als  die  berechnete  Menge,  nämlich  123  g  Al- 
dehydmethyichlorid  einwirken  gelassen  und  auch  im  üebrigen 
so  wie  dort  verfahren. 

Das  mit  concentrirter  ChlorcalciumlÖsung  gewaschene  und 
dann  über  festem  Chlorcalcium  entwässerte  Product  wurde 
nun  ebenso  reütifieirl. 

Die  Ausbeute  an  dem  zwischen  80  und  90*^  Destillirenden 
war  ziemlich  dieselbe,  wie  im  ersten  Versuch,  Durch  die 
wiederholten,  wie  früher  ausgeführten  Reclificationen,  konnte 
tuch  hier  schiiefslich  alles  zwischen  80  und  90^  Destillirende 
in  Niedrigersiedendes  und  Höhersiedendes  zerlegt  werden. 

Der  Versuch  wurde  auch  hier  noch  zweimal  in  gleicher 
Weise  wiederholt,  also  im  Ganzen  mit  369  g  Aldehydmethyl- 
chlorid ausgeführt. 

Das  Resultat  also  auch  dieses  Versuches  ist  :  dafs  ein 


geben  und  trookenes  Salzsäureg&s  so  lange  eingeleitet,  bis  keine 
Absorption  des  Gases  mehr  stattfand.  Die  obere  Schicht  enthält 
die  Verbindnng,  die  untere  bestellt  aus  wässeriger  Balsseäure. 
Die  letztere  wurde  durch  Herausbissen,  resp.  Herausdrücken 
mit  Hülfe  einer  Spritz^ascheneinrichtung  entfernt,  die  obere 
Schiebt  darnach  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  rectificirt 
3le  -destiilirte  der  gröfstes  Menge  nach  zwischen  72  md 

0,1925  g  Snbst.  mit  Blei<jhromat  verbrannt  ergaben  0,1377 
HjO  und  0,2729  CO«. 

0,2075  g  Subst.  mit  Kalk  verbrannt  ergaben  0,07S64  Cl. 
Berechnet  für  Gefunden 

C  88,1  38,6 

H  7,4  7,9 

O  16,9  — 

Cl  37,6  35,5 

100,0. 

Da»  AldiihyämethyiM<md,  0^^^^*,  ist  eine  farblose  ,^  leicht 

bewegliche,  an  der  Luft  raucbende  Flüssigkeit  Sie  besitzt  bei 
17*  ein  speo.  Gewicbt  von  0,996. 
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gemischtes  SSethylälhylacetal  durch  die  Einwirkung  von  Aide«* 
hydmethylchlorid  auf  alkoholfreies  Natriumäthylalkoholat  nicht 
erhalten  werden  kann;  an  seiner  Stelle  vielmehr  auch  wieder 
die  einfachen  Ketale  :  Dimethylacetal  und  Diäthylacetal  auf*« 
treten. 

W  u  r  t  z  *)  giebt  an,  das  gemischte  Melhyläthylacetal  durch 
Destillation  eines  Gemisches  von  iiO  g  Aelhylalkohol,  90  g 
Methylalkohoi,  300  g  Schwefelsäure  mit  300  g  Wasser  ver- 
dünnt und  200  g  Braunstein  erhalten  zu  haben«  Herr  ffo-^ 
fessor  Geuther  Ikfs  den  Versuch  nach  den  Vorschriften 
von  VTurta  zweimal  ausfähren.  Es  wurde  nur  eine  var^ 
hältnifsmäfsig  geringe  Menge  von  Äeetalen  gebildet  und  diese 
bestand  hauptsächlich  aus  Dimethyfacetal.    Das  zwischen  80 

90^  Bestiliirende  liefs  sich  durch  fortgesetztes  Rectilicireii 
vollständig  In  Dimetbylacetai  und  Diäthylacetal  zerlegen. 

Diese  Thatsache  sleb^  also  in  voller  Uebereinstimmung 
mit  den  von  mir  erhaltenen  Resultaten  und  beweist,  dafs  ein 
gemischtes  Melhyläthylacetal  auf  keine  dieser  Weisen  darzu- 
stellen ist ;  ein  solches  also,  wie  darnach  mit  gröfster  Wahr** 
scheinlichkeit  behauptet  werden  kann,  gar  nicht  existirL 

Das,  was  Wurtz  mA  nach  ihm  Bachmann**)  ffir 
Methyläthyiaeetal  vom  Siedepunkt  85^  gehalten  haben,  be-^ 
steht  9X$o  aus  einem,  wenn  auch  nicht  leicht,  so  doch  sicher 
durch  l4e€lification  zu  zerlegenden  Gemenge  von  meist  genau 
1  Mgl.  Dimetbylacetai  vom  Sied^unkt  64^  und  i  Mgt.  Di- 
äthylacetal vom  SiedepmAt  i04* 

Nachdem  somit  die  Nichtexistenz  dieses  eine»  gemischten 
Eetats  nachgewiesen  worden  war  ,  lag  es  nahe  an  der  Exi- 
stenz gemischter  Acetale  überhaupt  zu  zweifein.  Baehmann 
fährt  in  seiner  Abhandlung  als  solche  a&war  noch  auf  :  das 


♦)  JAhresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  t  1866,  597. 
Aim.  Cliem.  »IS,  4^. 
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Methylpropylacetaf  von  103  bis  lOS'^  Sdp.,  das  Aelliylpropyl- 
atetal  von  124  bis  126^'  Sdp.,  das  Methylbulylacetal  von  125 
bis  127'*  Sdp.  und  das  Melhylamylacelal  von  144  bis  147'^  Sdp. 
Dieselben  sind  ind%i;ssen  bei  einem  Siedepunkt,  der  gerade  in 
der  iMilie  zwischen  den  Siedepunkten  der  einfachen  respecliven 
Acelale  liegt,  ebenfalls  nicht  als  chemische  Individua,  sondern 
als  durch  genügende  Rectilication  in  die  belrefTenden  ein- 
lachen Acetale  Zerlegbare  Genienge  von  nahezu  gleichen 
Mischun^s^ewichten  aufzufassen. 

Die  Meinung,  welche  man  elvi^a  hegen  könnte,  als  wurden 
bei  den  belretfendc  ri  Umsetzungen  gemischte  Kctale  wirkhch 
zuerst  4>ebii(let,  dann  aber  durch  die  öfteren  Rectificationen 
in  einfache  Ketab^  ;:ersetz^,  ist  deshalb  nicht  berechtigt,  wei! 
es  nicht  zu  begreifen  sein  würde ,  warum  bei  der  grofsen 
Bt>tajKii^kcit  der  Acelale  überhaupt  und  bei  den  niedrigen 
Sitrdepufikten  5  welche  hier  in  Frage  kommen,  die  gemischten 
Kelale  unbeständiger  sein  sollten  als  die  einfachen. 

kb  halle  die  Absicht  mich  von  der  Richtigkeit  dieser 
meiner  Meuiuiig,  dafs  näudich  gemischte  Acetale  überhaupt 
nicht  txistiren,  nof  h  durch  einen  neuen  Versuch  zu  über- 
zeugen, indem  ich  Aldehydpropylchlorid  auf  die  Natrium- 
alkoholale  von  Methyl-  und  Aethylalkohol  einwirken  zu  lassen 
gedachte;  mufste  indefs  von  der  Ausführung  dieses  Experi- 
mentes abstehen,  da  es  mir  nicht  gelang,  auf  analoge  Weise 
wie  das  Aldehydmethylcblorid  und  das  Aldehydäthylchlorid 
auch  reines  Aldehydpropylchlorid  darzustelien.  Das  Chlor- 
wasyerstoftgas  wirkt  wohl  ein,  auch  bilden  sich  zwei  Schichten, 
eine  untere  wässerige  und  eine  beträchtliche,  etwa  das  1  Vi  fache 
Volum  des  angewandten  Aldehyds  betragende,  obere  ätheri- 
sche Schicht,  aber  diese  letztere  zersetzt  sich  nach  ihrei;  Ent- 
wässerung bei  der  Destillation.  Die  Temperatur  steigt  dabei 
schnell  auf  75'\  Von  da  ab  weiter  langsam.  Zwischen  115 
end  120^  mufste  dor  Siedepunkt  der  Verbindung  vermuthet 
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werden,  aber  das  Thermometer  blieb  bei  dieser  Temperalur 
nicht  stehen,  es  fand  vielmehr  während  der  ganzen  Destilla- 
tion reichliche  Entwicklung  von  Saizsänredämpfen ,  starke 
.  Bräunung  der  Flüssigkeit  und  Abscheidung  grofser  Harz- 
massen  statt« 

Ein  Theil  des  fast  farblosen,  zwischen  il4  und  121^ 
fibergegangenen  Destillats  wurde  der  Analyse  unterworfen  (a) 
und  nach  wiederholten  Rectificationen  das  zwischen  414  und 
118^  üebergehende  abermals  analysirt  (b). 

Berechnet  für  Gefunden 

CHhOOi  —  ij— 

0  49,0  53,7  54,7 

H  9,0  10,7  11,7 

0  12,2  _  _ 

Cl  20,8  22,4  17,3 

100,0. 

II.   Versuche,  zusamiiiengesetzte  Aethylidenäther  darzu- 
stellen. 

Da  es  nicht  gelange  gemischte  Acetale  zu  erzeugen,  so 
wurde  versucht,  ob  es  möglieh  wäre,  zu  4ien  ihnen  ana- 
logen gemischten  Verbindungen^  welciie  an  der  Stelle  der 
Alkylreste  Säurereste  enthalten,  zu  gelangen.  Den  ersten 
Repräsentanten  dieser  Klasse  von  Körpern,  welche  man  als 
die  neutralen  zusammengesetzten  Sauerstoffsäureäther  eines 
Aethylidenalkohols  an.«;ehen  kann ,  hat  G  e  u  t  i*  e r  ^)  durch 
Vereinigung  des  Aldehyds  mit  Essigsäureaiihydrid  dargestellt 
und  Ej^sigsäurealdehyd  genannt. 

Aufser  dieser  Verbinduiig  sind  bis  jetzt  noch  bekannt  : 
der  von  Guthrie  und  Kolbe**)  dargestellte  Essigsaure- 
vaieraldehyd  und  Benzoesäurevaleraldehyd ,   sowie   die  von 


*)  Ann.  Chcm.  I€W,  249. 
**)  Daselbst  2^)8. 
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C.  Wicke  *)  erhaltenen  Verbindungen  :  Essigsaurebeiia^ 
aldehyd  und  Valeriansäurebenzaldehyd. 

Eine  zu  derselben  Klasse  von  Körpern  gehdrende  Sub- 
stanz ist  das  Product,  weiches  bei  der  Vereinigung  von  Aide- 
hyd  mit  Chloracetyl  gebildet  wird  und  von  Simpson**) 
zuerst  dargestellt  wurde.  Es  ist  Chlorwasserstoffessigsäure-- 
athyiidenäther  oder  Aethyltdenacetochlorhydrin  und  das  Äna-<^ 
logoa  von  Aldehydäthylchlorid. 

Mit  Hülfe  dieser  ietzleren  Verbindung,  wenn  nämÜeb  ihr 
Chlor  sich  gegen  Sauersioffsäurereste  auswechseln  iiefs,  wie 
es  nach  einem  Versuch  von  Schiff***)  wahrscheinlich  war> 
war  es  mögiich,  nicht  biofs  die  neutralen  zusammenge- 
setzten Aethyiidenäther  mit  denselben,  sondern  auch  mit  ver- 
schiedenen Säureresten  darzustellen. 

Zum  Studium  dieser  Reactionen  wurden  folgende  Ver- 
suche aufgestellt. 

1)  Einwirkung   von  Aethylidenaceiochlorhydrin   auf  enstg- 
situres  Silber;  Darstellung  von  AethylidmdiacetaU 

a)  Darstellung  von  Aethylidenacetochlorhydrin,  — •  Nacb. 
dem  Entdecker  Simpson  hat  in  neuerer  Zeit  Franchi-^ 
monif)  diese  Verbindung  eingehender  untersucht  Derselbe 
verfuhr  bei  ihrer  Darstellung  so,  dafs  er  Aldehyd  md  Chlor- 
acetyl zu  je  eisiem  Miscbungsgewicht  in  zugesi^hmolzendii 
Röhren  6  Stunden  lang  im  Wasserbad  erhitzte  und  durch  wie« 
derholtes  fractionirtes  DestUliren  reinigte.  Wenn  er  dann,  für 
langsame  und  vorsichtige  Destillation  Sorge  trug,  so  gingen. 


Ann,  Chem.  lO«,  368. 
♦*)  Compt.  read.  #9f,  874;  Ann.  Chem.  1©»,  156. 
Ber.  a,  deutsch,  ehem.  Ges.  0,  804. 
f)  Eecuell  de«  travaux  chimiques  de«  Fajrs-Bas  Tome  1,  No.  7^ 
lSd2. 
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der  Menge  e wischen  120  und  124^  über.  Dieser  Theil 
wiederholt  fracUonirt  lieferte  eine  grofse  Menge  der  bei 
12i,5®  (corrigirt)  siedenden  reinen  Verbindung  vom  spec. 
Gew.  1,114  bei  15^  Ich  habe  anf  ^eselbe  Weise  die  Ver- 
bindung dargestellt  und  denselben  Siedepunkt  wie  dasselbe 
spec.  Gew.  dafür  gefunden  *).  Das  Äethyltdenacetochlor- 
hydrin  y  CaHiOCjHaO .  C! ,  ist  eine  völlig  farblose  Flüssigkeit. 

b)  Darstellung  von  A^thylidendiacetaU  —  Das  essig"^ 
saure  Silber  wurde  ganz  trocken  und  sehr  fein  gepulvert  mv 
Reaction  angewendet.  19  g  davon  wurden  in  einem  Kolben 
2  cm  hoch  mit  vollkommen  wasser-  und  alkoholfreiem 
Aether  übergössen ,  sodann  wurde  die  berechnete  Menge 
von  Äethylidenacetochlorhydrin )  nämlich  13  g,  auf  einmal 
Zögegeben  und  der  Kolben  mit  einem  umgekehrten  Kühler 
in  Verbindung  gebracht.  In  der  Kälte  fand  scheinbar  nur 
geringe  Einwirkung  statt,  deshalb  wurde  der  Kolben  auf  dem 
Wassorbad  bis  zum  Steden  des  Äethers  erwärmt  und  5  Stun- 
den lang  bei  dieser  Temperatur  erhalten. 

Nach  dem  Erkalten  wurde  sofort  unter  einer  Glasglocke 
vom  gebildeten  Chlorsilber  abfiitrirt,  der  Rückstand  mehrere- 
male  mit  Aether  ausgewaschen  und  darauf  das  Fillral  im 
Wasserbad  durch  Destillation  vom  Aether  befreit.  Der  ver- 
bleibende Rückstand  wurde  nun  der  Rectiflcation  unterworfen. 
Erhalten  wurden  gegen  7  g  Aethyiidendiacetat. 

Diese  Verbindung  ist  farblos,  von  schwach  aromatischem 
Geruch  und  vom  spec.  Gew.  1,073  bei  15^,  wie  Franchi- 
mont  **)  fand  und  ich  bestätigen  kann.  Der  Siedepunkt  liegt 
bei  168,4«  corrigirt  (i68,8<^  Geuiher;  167^  Franchimont). 
Der  Brechungsexponent  beträgt  1,399  bei  28,2^ 


Die  Angabe  Simpson 's,  die  Verbindung  sei  „leicbter  als  Was- 
ser" ist  nnriclitig. 
^^}Franehimont  erhielt  dasselbe  als  höh^l^iedeudes  Nebenpro- 
duct  bei  der  Darstellung  des  Aethylidenaoet&chlorbydrins. 
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Die  Acelate  von  Blei  oder  gar  von  Natrium  ^)  anzu«- 
wenden,  ist  nicht  räthlicb,  da  die  Umsetzung  des  Chlorids  mit 
diesen  nur  eine  unvollkommene  isl. 

Nachdem  durch  den  vorherg'ehenden  Versuch  die  Leich- 
tigkeit, mit  welcher  sich  Aethylidenacetochlorhydrin  und  essig- 
saures Silber  nach  der  Gleichung  : 

Cä{^^^?'^  +  C,H.AgO,      C.H,{g^jg;g  +  AgCl 

umsetzen,  nachgewiesen  war,  versuchte  ich  andere  Aethyliden* 
sauerstoffsäureäther  auf  analoge  Weise  darzustellen. 

2)  Eintotrkurtg  von  Aethylidenpropiochlorhydrm  auf  pro- 
pionsaures  Silber;   Darstell wy  von  Aethyltdendipropionat 

a)  Darstellung  i^on  Aet/tylidenpropioeklorhydrtn.  — ^ 
Diese  Verbindung  wurde  auf  analoge  Weise  wie  die  Aethyl^ 
Verbindung  erhalten,  indem  nämlich  je  10  g  Aldehyd  von  0^ 
mit  je  2t  g  durch  wiederholte  Rectificationen  bei  80^  destS- 
lirenden  und  auf  0^  abgekühlten  Propionylchlorids  gemischt 
listd  in  ein  Rohr  eingeschlossen  wurden.  Das  Bohr  wurde 
danach  4  Stunden  iai  Wasserbad  auf  120*^  erhitzt. 

Bei  der  fiecfification  des  Röhreninhalts  wurde  der  zwi- 
M^hen  130  und  140®  destilürende  AnthtiJ  gesannneli,  nm  die- 
sem das  zwischen  134  und  136^  Uehergehende  herausfci^ti»- 
ficirt  und  jinalysirt. 

0,2230  g  Substanz  trgsbeu  bei  der  V^rhrennurg  HjO  nnd 

o,365ä  i:o«. 

0,240  g  Öuh3:a)iii  mit  Kulk  verbraßat  ergaben  0,0619  Ol. 


■)  Schiff  (a.  a.  O.)  hat  di^'.  Verbiiidnng  üurcb  fcmwirknng  von 
Natriumacetat  In  alkcboHscher  Losrrjg  f'rhaitt;n,  aber,  wie  die 
von  ihm  damit  ausgeführte  Analyse  sowie  das  von  ihm  erhal- 
tene spec.  Gew.  (1,060  bei  12-*)  zeigen,  nicht  rein  erhalten. 
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Berechnet  für 

Gefunden 

V 

44,0 

44,2 

u 

0 

23,4 

Cl 

26,0 

25,8 

100,0. 

Das  Aefhylideripropiochhrhydri/n^  C2H40C3H.-,0  *  Cl,  Stellt 
eine  farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  von  135^ 
(uncorrigfirt)  Siedepunkt  und  dem  spec.  Gew.  1,071  bei  15** 
dar.  Durch  kaltes  Wasser,  in  weichem  die  Flüssigkeit  unter- 
sinkt^ wird  sie  nur  langsam  zersetzt. 

b)  Darstellung  von  Acthylidendipi  opionaL  —  28  g 
propionsaures  Silber  wurden  fein  gepulvert  in  einem  Kolben, 
der  mit  einem  umgekehrten  Kühler  versehen  war,  mit  \ether 
so  Übergossen,  dafs  der  letztere  das  Salz  um  2  cm  über- 
schichtete. Darauf  wurde  die  berechnete  Menge,  nämhch  21  g 
Aelhylidenpropiochlorhydrin  hinzugefügt  und  5  Sliirtden  lang 
auf  dem  Wasserbad  bis  zum  Sieden  des  Aetlier.^  erhiizt. 
Dann  wurde  unter  einer  Glocke  das  Chlorsilber  von  der 
ätherischen  Lösung  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  das  Filtrat 
durch  Destillation  aus  dem  Wasserbad  vom  Aelher  befreit. 
Bei  der  Rectification  der  verl>leibenden  Flüssigkeit  destillirte 
die  Hauptmenge  zwischen  185  und  200^,  aus  dieser  wurdo 
die  zwischen  188  und  190®  übergehende  reine  Verbindung 
herausrectilicirt  und  der  Analyse  ujiterworfen. 

0,2615  g  öulißtanz  ergaben  bei  der  Verbrönaung  0,1924  HfO  und 
0,5301  CO,. 

Berechnet  für  Grefanden 

C                  55,2  55,3 

H                   8,0  8,2 

O                  36,8  — 
100,0. 
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Das  Aethylidendipropionat j  C8H4(OC3H50)2 ,  stellt  eben- 
falls eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwach  aromatischem  Ge- 
ruch dar^  welche  bei  192,2^  (corrigirt)  siedet  und  das  spec. 
Gew.  von  1,020  bei  15^  besitzt.  Der  Brechungsexponent 
beträgt  In  kaltem  Wasser  sinkt  es  unter  und  kann 

damit,  ohne  wesentliche  Zersetzung  zu  erleiden,  geschüttelt 
werden* 

3)  Einwirkung  von  Aethylidenbutyrochlorhydrin  auf  butter- 
saures  Silber;  Darstellung  von  AethylidendibutyraL 

a)  Darstellung  V07i  Aethylidenbutyrochlorhydrin»  —  Es 
wurden  in  ganz  gleicher  Weise  wie  bei  den  vorhergehenden 
Versuchen  verfahren  und  je  10  g  Aldehyd  mit  24  g  Bulyryl- 
chlorid  in  ein  Rohr  eingeschlossen. 

Nach  der  Einwirkung  ging  bei  der  Destillation  der  Hanpt- 
theil  zwischen  140  und  160^  über,  aus  diesem  wurde  die 
zwischea  149  und  15P  destillirende  Menge  aufgefangen  und 
analysirt^ 

0,2120  g  Substanz  ergaben  O^USO  HjO  und  0,3736  CO«. 

0,2125  g       n  n        0,0504  Cl. 

Berechnet  für  Gefunden 
CeHj^ClO, 

C  47,8  48,1 

H  7,3  7,5 

O  21,3  — 

Cl  23,6  23,7 

100,0. 

Das  Aethylidenbutyrochlorhydrin ,  C^H40C4H70 .  Cl,  stellt 
wieder  eine  farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  dar, 
vom  Siedepunkt  149"  (uncorrigirt)  und  dem  spec.  Gew.  1^038 
bei  15^ 

b)  Darstellung  von  Aethylidendibutyrat,  —  In  der  vor- 
herbeschriebenen Weise  liefs  ich  27  g  Aethylidenbutyrochlor- 
liydrin  und  36  g  buttersaures  Silber  auf  einander  wirken. 


Hübencamp,  Aldehyd-  u,  AethtflidenahhStnmlinge^  279 

Bei  der  Reclificaiion  des  erhaltenen  Products  destillirie  der 
gröfsie  Tbeil  zwischen  205  und  225^,  der  as wischen  210  und 
243^  fibergehende  Antheil  wurde  analysirl. 

0^690  g  Substftiiz  ergaben  0,2194  B^O  und  0,5859  CO«. 


Berechnet  für  Gefandea 

C  69,4  59,4 

H  3,0  9,1. 


Däs  Auhylidendibutyrat  ^  G2^{OCfi*iO)%^  ist  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  215,5®  (corrigirt),  dem  spec. 
Gew.  0,9855  bei  15®  und  dem  Brechungsexponenten  1^411. 
Atich  diese  Verbindung  wird  durch  kaltes  Wasser  nur  lang^ 
sasn  zersetzt, 

4)  Einvnrkung  ^<m  Aethyltdenvalerochlorhydrin  auf  vaie- 
Yian$aures  Silber;  Darstellung  von  AethyltdendivalerutvaL 

a)  Darstellung  von  Aethylidenvalerochlorhydrin.  - —  In 
der  mehrfach  erwähnten  Weise  wurden  Je  iO  g  Aldehyd  mit 
je  27  g  Valerylchlorid  der  gewöhnlichen  Valeriansäure  ge- 
mischt und  in  zugeschmolzenen  Röhren  ina  Wasserbad  erliitzt. 

Nach  der  Einwirkung  destillirte  die  Hauptmenge  zwischen 
155  und  170^  und  aus  dieser  wurde  der  bei  162  bis  164® 
fibergehende  Antheil  berausrectificirt  und  analysirt, 
0,1880  g  Substanz  ergaben  0,1387  HgO  m^d  0,3532  CO«. 


„      0,0&15  Ci, 

Berechnet  für 

Gefunden 

c 

51,1 

51,3 

H 

7»9 

0 

19,4 

a 

21,6 

21,3 

100,0. 

Das  Aetkylidenvalerochlorhydrin ,  C^H^OC^^O .  Cl ,  eine 
farblose  in  kaltem  Wasser  schwer  zersetzbare  Flüssigkeit, 
siedet  bei  162®  (uncorrigirt)  und  hat  das  spec.  Gew.  0,997 
bei  15® 
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b)  Darstelluvg  von  AethylidendivahrianaL  —  Ange- 
wendet wurden  je  24  g  Aethylidenvalerochlorhydrin  auf  32  g 
valeriansaures  Silber.  Die  Hauptmenge  des  erhaltenen  Pro- 
ducts ging  bei  der  Rectification  zwischen  215  und  230^  über, 
davon  w«rde  der  zwischen  220  und  223^  destillirende  Antheil 
analysirt. 

0,2330  g  Substanz  ergaben  0,2006  H^O  und  0,5316  CO,. 

Berechnet  für  Gefunden 
CtvHjigOi 

C  62,6  62,3 

H  9,6  9,6. 

Das  Aethylidendixmlerianat ,  ^[{^(OC^HaOjä ,  ist  eine 
ebenfalls  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  225^  (corrigirt)  siedet, 
ihr  spec.  Gew*  beträgt  0,947  bei  15^,  ihr  Brechungsexponent 
ist  1,414.  Es  zeigt  dasselbe  Verhallen  gegen  Wasser  wie 
die  früher  erwähnten  Verbindungen. 

Die  vorhergehenden  Versuche  haben  also  gezeigt,  dafs 
in  den  Verbindungen  von  Aldehyd  mit  Säurechloriden  das 
Chlor  mit  Leichtigkeit  gegen  Sauerstoffsäurereste  ausgewech- 
selt werden  kann.  Es  war  damit  die  Möglichkeit  gegeben, 
diese  Auswechslung  auch  gegen  andere  Säurereste,  als  bereits 
vorhanden  waren,  zu  bewirken,  vorausgesetzt  natüriieh,  dafs 
solche  gemischte  Aether  beständige  Verbindungen  sind  und 
sich  nicht  bei  ihrer  Bildung  schon,  wie  es  die  Versuche  zur 
Darstellung  gemischter  Acetale  für  diese  ergeben  haben,  in 
die  zwei  einfachen  Verbindungen  umsetzen. 

Die  in  Folgendem  beschriebenen,  zu  dem  erwähnten  Zweck 
angestellten  Versuche  haben  nun  ergeben ,  dafs  solche  ge- 
mischte Aethylidenüther  nicht  nur  wirklich  darstellbar,  sondern 
auch  von  einer  genügenden  Beständigkeit  sind.  Mit  ihrer 
Hülfe  war  also  die  Frage,  ob  die  Kohlenoxydafßnitäten  des 
Kohlenstoffs  gleich  oder  ungleich  sind,  mit  Sicherheit  zu  ent- 
scheiden. 
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5*)    Einwirhung  <von  Aetkylidenaoek>dhlar hierin  auf  pro- 
pionsaures  Silber;  AethylidenacetatproinonaL 

100  g  feingepulvertes,  ganz  trockenes  propionsaures 
Silber  wurden  in  analoger  Weise,  wie  bei  den  frülier  be- 
schriebenen Versuchen,  in  einem  Kolben  mit  absolutem  Aether 
Übergossen,  mit  65  g  Aelhylidenacetochlorhydrin  versetzt 
und  dieses  Gemenge  5  Stunden  lang  am  Rückflufskühler  in 
der  Siedetemperatur  des  AetUers  erhallen.  Nach  dem  Er- 
kalten wurde  unter  der  Glocke  abfiltrirt,  der  Rückstand  mit 
Aether  nachgewaschen  und  nach  dem  Abdestilliren  dt*s  Aethers 
aus  dem  Wasserbad  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  rectiücirt. 

Zunächst  wurde  das  bis  150^  Uebergehende  für  sich  auf- 
gefangen und  entfernt,  sodann  das  von  150  bis  160^,  das  von 
160  bis  180"  und  das  bis  circa  200^  unter  Braunfärbung  und 
schliefsHcher  Harzbildung  Destillirendeje  für  sich  aufgefangen.  Bei 
der  Kectilication  der  den  gröfsten  Theil  betragenden  Mittelfraction 
zeigte  sich  bald,  dafs  die  Hauptmenge  derselben  zwischen  170 
und  175*^  überging,  dafs  also  zwischen  diesen  Temperaturen  ein 
constanter  Siedepunkt  zu  vermuthen  sei.  Vorher  und  später 
üebergehendes  wurde  zunächst  weiter  fractionirt  und  schliefs- 
lich  das  zwischen  den  angegebenen  Temperaturgraden  Erhal- 
tene weiter  der  Destillation  unterworfen.  Der  gröfste  Theii 
desselben  (8V2  g)  wurde  so  zwischen  173  und  17#  über- 
gehend gewonnen.  Die  hiermit  angestellte  Analyse  ergab 
folgende  Resultate  : 

0,275  g  Substanz  ergaben  0,1864  HjO  und  0^267  COg. 

Bevöchnst  tür  Gefanden 

C  52,5  62,8 

H  7,5  7,6 

O  40,0  — 


100.0. 

AaoalsQ  der  Chemie  225.  Bd.  10 
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Das  aus  Aethylidenacatochlorhydrin  und  propionsaurom 

{OC  H  0 


stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  dar,  welche  einen  ähnlichen, 
schwach  aromatischen  Geruch  besitzt  wie  die  vorhergehenden 
Verbindungen.  Es  hat  den  Siedepunkt  478,6^  (corrigirt)  und 
das  spec.  Gew.  1,046  bei  15^  Der  Brechungsexponent  be« 
tfSg%  1,402. 

5^)  Einvnrhung  von  Aethylidenpropiochlorhydrin  auf  essig^ 


Der  Versuch  wurde  mit  80  g  essigsaurem  vSilber  und 
60  g  Aethylidenpropiochlorhydrin  in  ganz  gleicher  Weise  wie 
der  vorige  ausgeführt.  Bei  der  Rectification  des  erhaltenen 
Products  wurde  ebenfalls  das  bis  150^  Destillirende  zuerst  auf- 
gefangen und  entfernt;  sodann  das  bis  160'^,  das  von  160 
bis  180^  und  das  von  180  bis  circa  200^  unter  Verharzung 
des  Rückstands  üebergehende  je  für  sich  gosammelt.  Bei  der 
erneuten  Destillation  der  die  Hauptmenge  ausmachenden  Mittel- 
fraction  zeigte  sich  auch  hier,  dafs  zwischen  170  und  175*"  ein 
constanter  Siedepunkt  liegen  mufste,  und  so  wurde  das  vor 
170*^  und  das  über  175^  üebergehende  weiter  rectificirt,  bis 
Niedrigersiedendes  und  Hchersiedendes  getrennt  waren.  Die 
so  erhaltene  Menge  lieferte  nach  weiterer  Fractioniruug  5 Vag 
von  genau  zwischen  173  und  174^  Destillirendem.  Die  damit 
angestellte  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 

0,1765  g  Substanz  ergaben  0,1235  H,0  und  0>3387  QO^. 


saures  Silber ;  Aethylidenpropionatacetat, 


Bereclinet  für 


Gefunden 


C 
H 
O 


52,5 
7,5 
40,0 


52,4 
7,8 


100,0. 
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Das  also  so  aus  Aethylidenpropiochlorhydrin  und  essigsaurem 

Silber    erhalleno   Aethyltdenpropionatacetat ,  ^»'^ä|q^^|j*q> 

5telll  eine  farblose  Flässigkeit  von  ebenfalls  schwach  aro- 
matischem Geruch  dar.  Der  Siedepunkt  Hegt  bei  178,7^ 
(corrigirt),  das  spec.  Gew.  beträgt  1,042  und  der  Brechungs- 
exponent ist  1,4015. 

Wenngleich  die  Mengen  dieser  gemischten  Aethyliden- 
ather  im^  Verhaitnifs  zu  den  Mengen  des  zu  ihrer  Darstellung 
angev/endeten  Materials  eine  geringe  war,  so  ist  dieselbe  doch 
so  grofs  gewesen,  dais  mit  absoluter  Sicherheit  festgestellt 
werden  konnte,  dafs  diese  Flüssigkeiten  duroh  wiederholte 
fractionirle  Destillation  nicht  weiter  zerlegt  werden  können, 
sondern  constant  sieden,  also  wirkliche  chemische  Verbindungen 
darstellen.  Die  bei  jeder  erneueten  Destillation  eintretende 
Veränderung  war  nur  die,  dafs  unter  geringer  Zersetzung  eine 
schwache  Gelbfärbung  sich  zeigte  und  unter  Bildung  von  einer 
Spur  Niedrigersiedendem,  das  den  Geruch  nach  Aldehyd  wahr- 
nehmen liefs,  etwas  Höhersiedendes  entstand. 

Aus  dieser  wenn  auch  geringen  Zersetzung  der  Verbin- 
dungen bei  jeder  erneuerten  Destillation  erklärt  sich  auch 
zum  Theil  die  verhältnifsmäfsig  geringe  Ausbeute,  zum  ande- 
ren Theil  wird  dieselbe  begreiflich,  wenn  man  bedenkt,  dafs 
durch  Feuchtigkeit  in  der  Hitze  diese  Verbindungen  zersetzt 
werden,  und  das  Hinzutreten  solcher  Feuchtigkeit  am  wenig- 
sten da  zu  vermeiden  ist,  wo  mit  ix  irischen  Lösungen  operirt 
werden  mufs,  oder  gar  Fillrationerj  solcher  Lösungen  noth- 
wendig  werden.  Diese  Umstände  sind  auch  die  Ursache, 
weshalb  von  den  nicht  gemischten,  sondern  einfachen  Aethy- 
lidensauerstoffsäureäthern  die  berechr  ete  Menge  sich  gleich- 
falls nicht  erhalten  läfst,  sondern  ein  verhältnifsmäfsig  nur 
ebenso  geringer  Theil,  wie  es  bei  den  gemischten  Aethyliden- 
äthern  der  Fall  ist. 

19  ^ 
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Analyse,  Siedepunkt,  spec.  Gewicht,  Breohong^exponent 
und  Geruch  lassen  die  «uf  verschiedene  Weise  (wie  unter  5* 
und  5**)  erhaltenen  gemischten  Aethyhdenälher  als  völlig  iden*- 
tisch  und  nicht  a!s  melamer  erscheinen.  Diese  Thalsache  ent- 
hält aber  den  Beweis,  dars  es  einerlei  ist,  in  welcher  Reihen- 
folge die  befden  KoWenoxydaffinitäten  durch  zwei  verschiedene 
Sauerstoffsäurereste  neutralisirt  werden;  mit  anderen  Worten^ 
dafs  ein  Unterschied  zwischen  ihnen  nicht  nachweisbar  ist, 
somit  also  die  Kohlenoxyäo.ffinitäten  einander  gleich  sein 
müssen. 

Um  die  Richtigkeit  dieses  Resultats  durch  weitere  Bei- 
spiele zu  erhärten,  wurden  noch  folgende  Versuche  ausgeführt 

6*)  Einfcirhung  t^on  Aethy lidenaceto chlor ky drin  auf  butter^ 
saures  Silber^  AethylidenQcetatbutyrat, 

121,5  g  buttersaores  Silber  wurden  unter  den  mehrfach 
geschilderten  Bedingungen  mit  73,8  g  Aethylidenacetochlor- 
hydrin  umgesetzt.  Bei  der  Analyse  des  erhaltenen  Productes 
wurde  zunächst  alles  unter  IW  Siedende  entfernt,  sodann 
das  von  170  bis  180^  von  i 80  bis  und  das  über  190« 

üebergehende  gelrennt.  Bei  weiterer  Behandlung  dieser  Por- 
tionen destillirle  die  gröfste  Menge  zwischen  186  und  187^. 
Die  mit  dieser  SV'a  g  betragenden  Flüssigkeit  angestellte  Ana- 
lyse gab  folgendes  Resultat  : 

0,2072  g  Substan»  ergaben  0,!56ö  H|0  nnä  0,4lSt  OOg. 

Beyechnot  für  Oatoideö 

C  55,2  55,1 

H  8,0  8,4 

O  36,8  — 

100,0. 

Das  aus  buttersaurem  Silber  und  Aeiiiylidenacetochlor» 
hydria  gewonnene  AethylidenaceMtbutyrat,  ^"'^^^^'^joC^H^O' 
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farblos  und  von  schwach  aromatischem  Geruch.  Der  Siede- 
punkt Hegt  bei  192,4  (corr.),  das  spec.  Gewicht  beträgt  1,016 
bei  15^;  der  Brechting^exponent  ist  1,4065. 

6*^)  Einvnrhung  von  Aethylidenhutyrochlorhydrin  auf  ef>^ig- 
saures^  Silber ^  AeihyUdimbutyrutacetai. 

90  g  essigsaures  SHber  wurde  auf  79  g  der  Chlorver- 
bindung einwirken  gelassen.  Die  Erscheinungen  bei  der  Ree- 
tiflcation  waren  dieselben  wie  bei  der  vorigen  Verbindung. 

Es  heJs  sich  ea.  A^hi  g  der  zwischen  186  und  iST  destfl- 
lirenden  reinen  Verbindung  isoliren.  Die  Resultate  der  Ana- 
lyse sind  die  folgenden  : 

0,1745  g  Substanz  ergaben  0,1787  HgO  uüd  0,4680  CO». 

B^rechn^t  für  Gefunden 

O  55,2  55,S 

H  8,0        .  *  8,3 

.  O  36,8  — 

100,Q. 

Auch  das  aus  essigsaurem  Silber  uud  Aethylidenbotyrachlor- 

{OC^H  O 
OC'^H  0'  ist 

farblos  und  von  schwach  aromatischem  Geruch.  Sein  Siede- 
punkt liegt  bei  192,8®  (corr,),  sein  spec.  Gewicht  beträgt 
1,013  bei  15^  und  sein  Brechungsexponent  ist  1,4065, 

7*)  Einwirkung  von  Äethylidenacetochlorhydrin  auf  valerian- 
saures  Silber  ;  Darstellung  von  Aetkylidenacetatvalerinat, 

In  der  mehrfach  beschriebenen  Weise  liefs  ich  80  g 
valeriansaures  Silber  auf  46  g  Aethylidenacolochlorhydrin  ein- 
wirken. Nach  dem  Abfiltriren  vom  ChlorsUber  und  Befreien 
der  ätherischen  Lösung  vom  Aether  wurde  die  zurückge- 
bliebene Flüssigkeit  der  Rectification  unterworfen,  bei  welcher 
sich  reichliche  Harzmassen  abschieden. 


1286      Oeuther,  Affinitätsgrofsen  des  Kohlenstoffs. 

!in  Laufe  der  Fractionirungen  ergab  sich,  dafs  ich  den 
Siedepunkt  zwischen  189  und  196^  vennulhen  konnte;  ich 
war  also  zunächst  darauf  bedacht,  alles  zwischen  diesen  Tempe*- 
raturgraden  üebergehende  heraus  zu  rectificiren.  Ich  bekam 
hiervon  aber  nur  eine  verhältnifsmäfsig  geringere  Menge  wie 
sonst,  da  Höher-  und  Niedrigersiedendes  jedesmal  in  ziemlicher 
Menge  entstand.  Um  mehr  Material  zu  schaffen  wurden  noch 
vier  weitere  Umsetzungen  vorgenommen,  im  Ganzen  180  g 
valeriansaures  Silber  und  circa  103  g  Aethylidenacetochlor- 
hydrin  verarbeitet.  Aus  der  durcii  diese  neuen  Umsetzungen 
gewonnenen  Flüssigkeit  wurde  nun  ebenfalls  alles  zwischen 
189  und  196^  Üebergehende  heraus  reciificirt  und  mit  der 
erst  erhaiienen  Menge  vereinigt. 

Bei  dem  Versuche,  die  in  dieser  Flüssigkeitsmenge  ent- 
haltene reine  Verbindung  zu  isoliren,  erhielt  ich  bei  jedes- 
maliger Rectification  verhältnifsmäfsig  so  beträchtliche  Mengen 
an  Höher-  und  Niedrigersiedendem,  dafs  es  nicht  zweifelhaft 
war,  das  Acetovalerianat,  als  die  unter  den  gemischten  Äethern 
am  höchsten  siedende  Verbindung,  zersetze  sich  mehr  als  die 
übrigen  bei  der  Destillation  und  zwar  in  Aethylidendiacetai 
und  Aethylidendivalerianat.  Es  hat  di*3se  Vermutbung  durch 
den  Versuch  ihre  Bestätigung  gefunden,  denn,  als  ein  zwischen 
194  und  199^  übergegangener  Theil  in  ein  Rohr  eingeschlossen 
und  während  iO  Stunden  auf  220^  erhitzt  wurde,  war  fast 
die  ganze  Menge  des  gemischten  Aethers  in  die  Äwei  ge- 
nannten einfachen  Aether  übergeführt  worden,  ihre  Trennung 
durch  Rectification  gelang  sehr  leicht.  Ich  habe  diesen  Ver- 
such zweimal  mit  demselben  Erfolg  ausgeführt. 

Aus  diesem  Grund  läfst  sich  der  Siedepunkt  des  Aethy- 

iOC  H  0 
OcIh^O'  ^^^^^  genau  angeben» 

Durch  die  Analysen  von  bei  etwas  veränderten  Temperaturen 
Uebergehenden  bat  sich  gezeigt,  dafs  die  zwischen  194  und 
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I  199*^  destilirende  Parlhie  diejenige  ist,  welche  am  meisten  von 
!,  der  reinen  V erbindüng  enthält  ,  wie  die  folgenden  Resultate 
zeigen  : 

Berechnet  t>r  Gefnnden   

C^Hie04  bis  195«    194  bis  199<»    199  bis  200«    201  bis  203« 

je         57,6  57,3  57,6  68,7  59,7 

H  8,5  8,6  8,7  9,0  9,8 

O         34,0  —  —  —  — 

100,0. 

Um  mich  weiter  zu  vergewissern,  dafs  das  zwischen  diesen 
Temperaturen  DestUlirende  auch  nach  erneuten  Rectificationen 
immer  noch  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt,  habe  ich  oiil 
der  ersten  Subi^tanzmenge  noch  wiederholte  Rectificationen 
ausgeführt  und  scUiefsIich  das  wieder  zwischen  194  und  199® 
Destilltrende  abermiU  analysirt.  Gefunden  wurden  jetzt  wieder 
57,5  pC,  Kohlenstoy  und  8,8  pC.  Wasserstoff. 

Die  zwischen  194  und  199^  übergegangene  Substanz  be- 
safs  das  spec.  Geweht  0,991  bei  15®  und  den  Brechungs- 
exponenten 1,408. 

7**)  Einwirkung  von  Äethylidenvalerochlorhydrin  auf  essig- 
saures Silber;  AethylidenvalerianatacetaL 

In  drei  verschiedenen  Umsetzungen  wurden  im  Ganzen 
119  g  essigsaures  Silber  mit  114  g  Äethylidenvalerochlor- 
hydrin behandelt.  Bei  der  Rectification  konnte  ich,  sowohl 
bezüglich  der  Siedepunktsv&rhältnisse ,  als  auch  der  stetigen 
Zersetzbarkeit ,  dieselben  Beobachtungen  machen,  welche  ich 
bei  der  vorigen  Verbindung  jsemacht  habe.  Ich  verfuhr  denn 
auch  genau  so  wie  dort  angegeben,  rectificirte  den  zwischen 
194  und  i99^  übergehenden  An theil  heraus  und  unterwarf 
denselben  unmittelbar  darnach  einer  ersten  Analyse  und  als- 
dann einer  zweiten,  nachdem  derselbe  wiederholt  reclificirt 
worden  war. 

1.    0,2694  g  Substauz  ergabdn  0,207  HgO  und  0,6677  CO,. 
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2.    0,2a90  g  Substanz  ergaben  0,1898  HtO  uhd  0,4937  CO«. 
Borechnet  für  Gefunden 

C  57,5  57,5  57,5 

H  8,5  8,5  8,8 

O  34,0  —  — 

100,0. 

Es  war  also  auch  hier  die  Sicherheit  Yorhanclen,  dafs  der 
zwischen  194  und  199^  ubergehende  Antheil  das  reine  Aefhy- 

Oc'h'o'  dessen  spec. 

Gewicht  zu  0,991  und  dessen  Brechungsexponent  zu  1,4075 
gefunden  wurde. 

Analyse^  Siedepunkt ,  specifisches  Gewicht^  Brechungs- 
exponent und  Geruch  liefern  also  den  Beweis,  dafs  die  auf 
verschiedene  Weise  dargestellten  Acetobutyroäthylidenäther 
und  Acelovalerianoäthylidenäther  je  unter  sich  ebenfaUs  nicht 
nietamer,  sondern  identisch  sind» 

Ein  Versuch  das  Aethylidenacetatcapronat,  bei  welchem 
eine  noch  gröfsere  Unbeständigkeit  als  bei  dem  Acetovalerianat 
vorausgesetzt  werden  mufste,  darzustdlen,  wurde  unterlassen, 
wöhl  aber  wurden  Versuche  ausgeführt,  um  ein  Formiatacetat 
zu  erhalten.  Da  das  Silberformiat  nicht  existirt,  so  wurde 
an  seiner  Statt  Bleiformiat  zur  Reaction  verwendet.  Es  wurden 
2  g  Aethylidenacetochlorhydrin  mit  3  g  anieisensaurem  Blei, 
da  hei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Einwirkung  nicht  befob- 
achtet  werden  konnte,  in  eine  Röhre  eingeschlossen  und 
2  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt.  Der  feste  Inhalt  erscliien 
darauf  schwärzt  gefärbt  und  es  hatte  sich  eine  Flüssigkeits- 
schicht abgesetzt,  während  anfänglich  die  flüssige  Chlorver- 
bindung vom  Bleiformiat  vollkommen  aufgesogen  worden  war. 
Beim  Oeffnen  der  Röhre  zeigte  sich  starker  Druck,  der  von 
einem  Gase  herrührte,  welches  sich,  mit  blauer  Flamme  bren- 


Iivbeneamp,  Aldehyd-  u.  Aethylidenahkommlinge.  289 

nend,  »fs  KoMenoxyd  charakterisirte.  Die  Flüssigkeil  wurde 
destillirr,  sie  besafs  alle  Eigenschaften  der  Ameisensäure. 

Es  scheiiit^also  die  ümselzuüg  mit  dem  Bleisalz  so  schwierig 
vor  sich  zu  gehen,  dafs  eher  die  Zersetzung-  des  Aethyhden- 
acetoehlorhydrinis  unter  Chlorwasserstoff  bildnng  eintritt.  Auch 
bei  einer  Wiederholung  des  Versuches  mit  reiner  Chlorver- 
bindung und  völlig  trockenem  Bleisalz  konnte  nur  dasselbe 
Resultat  erhallen  werden. 

Dieses  Verhalten  steht  in  üebereinstimmung  mit  der  That-^ 
Sache,  dafs  bei  der  Em  Wirkung  von  Aethylidenacetochlor- 
hydrin  auf  Bleiacetat,  wie  oben  berichtet  wurde,  eine  voll- 
ständige Umsetzung  gleichfalls  nicht  stattfindet. 


Die  folgende  Tabelle,  in  welcher  die  Aethylidenäther  der 
Sauerstoffsäuren  ihren  EigenschaRen  nach  Äusamtnengestellt 
sind,  zeigt  : 

1)  Einer  Zunahme  um  CH.^  im  Säurerest  entspricht  eine 
Erhöhung  des  vSiedepunktes  um  etwa  14*^;  mit  Ausnahme  der 
VaVrianatverbindung,  weil  gewöhnliche  Yaieriansäure  (Isobu- 
tylessigsäure)  und  nicht  normale  verwandt  wurde.  Hier  be- 
trägt die  Siedepunktsdifferenz  nur  etwa  10^. 

2)  Die  spec.  Gewichte  nehuien  m  dem  iWafse  ab,  als  der 
Kohlenstoffgehait  der  Saurereste  sich  vergröfserl ,  dagegen 
nehmen 

3)  die  Brechungsexponenten  mit  zunehmendem  Kohlen- 
stoffgehalte der  Säuren  zu. 
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Vorbiudung 

Siedepunkt 
corr. 

Spec.  Gew. 
bei 
+  150 

Brecbungs- 
exponent 

bei 
+  28,20 

Aetbylidandiacetat    .    .  . 

168,4<> 

1,073 

1,399 

Aetbylldenacetatpropiouat  .  ( 

178,6<> 

1,046 

1,402 

Aethylidenpropionatacetat .  ( 

178,7<^ 

1,042 

1,4015 

Aetbylidendipropionat  .  . 

192,2« 

1,020 

1,407 

Aethylidenacetatbutyrat    .  ( 

192,4<> 

1,016 

1,4065 

Aetbylidenbutyratacetat    .  l 

192,8<> 

1,013 

1,4065 

Aetbylidendibutyrat      .  * 

210,50 

0,9855 

1,411 

Aetbylidenacetatvalerianat  { 

194—1990*) 

0,991 

1,408 

Aetbylidenvalerianatacetat  l 

194—1990*) 

0,991 

1,4075 

AetbylideJidivaleriau&t  .  . 

225,0^ 

0,947 

1,414 

•)  ancorrigirt. 


Die  wesenllichsten  Resultate  dieser  im  Vorhergehenden 
mitgeth eilten  Versuche  sind  folgende  ; 

1)  es  existiren  keine  gemiscliten  Acetale,  an  ihrer  Stelle 
treten  vielmehr  immer  die  zwei  einfachen  auf; 

2)  die  gemischten  Sauerstoffsäureäther  des  Aelhyliden- 
alkohols  dagegen  können  dargestellt  werden; 

3)  es  ist  für  die  letzteren  einerlei,  in  welcher  Reihenfolge 
die  Sauerstoffsäurereste  eintreten,  es  entstehen  immer 
ideniiscke  Verbindungen. 

4)  Daraus  folgt,  dafs  die  beiden  ffKohlenoxydaffinitäten^ 
nicht  verschieden  von  einander,  sondern  unter  sich 
gleich  sind. 
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üeber  das  Oleum  Cynae;  ein  Beitrag  zur 
Kenntnifs  der  Terpene : 

von  0.  Wallach  und  W,  Bra^s. 

(Mittheiluog  aus  dem  chemischen  Institut  der  Univer&ität  Bons.) 
(Eingelaufen  den  10.  August  1884.) 

Die  bisher  über  das  Oleum  Cynae  vorliegenden  Unler- 
suchungen  haben  zu  einer  vollständigen  Klarheit  über  die  in 
demselben  enthaltenen  Haupibestandtheile  nicht  geführt.  Wäh- 
rend V öickel*)  das  Vorhandensein  einer  Verbindung  Cj2H,oO 
im  Wurmsamenöl  annahm,  hielt  Kraut**)  dafür,  dafs  ein 
Gemenge  einer  Verbindung  CjoHigO  mit  einem  Kohlenwasser- 
stoff, vielleichi  CjoKie,  vorliege*  Faust  and  Homeyer***), 
welche  sich  zulelal  mit  dem  Gegenstand  beschäftigt  zu  haben 
scheinen,  verzichten  darauf,  eine  Formel  aus  den  Zahlen  zu 
berechnen,  weiche  sie  selbst  und  andere  Forscher  bei  der 
Analyse  des  rectificirten  Oeis  erhielten,  stellen  aber  mit  Ent- 
schiedenheit die  Existenz  des  Cynen,  d.  b.  des  Kohlenwasser- 
stoffs CjoHie  in  Abrede,  welchen  Völckel,  Kraut  sowie 
Wahlfors  und  Grabe  aus  dem  Oleum  Cynae  erhalten  zu 
haben  angeben.  Faust  und  H  o  m  e  y  e  r  sind  der  Ansicht, 
dafs  der  als  Cynen  beschriebene  Körper  mit  dem  gewöhn- 
lieben Cymol  identisch  sei. 

Da  uns  nun  durch  die  freundliche  Zuvorkommenheit  des 
Herrn  Dr.  Adolph  Böhringer,  dem  wir  an  dieser  Stelle 
dafür  unseren  besten  Dank  sagen,  eine  gröfsere  Onftwtiläl 
Oleum  Cynae  zu  Gebote  stand,  haben  wir  zur  Klärung  der 


*)  Diese  Annalen  S9,  312. 
''*)  JahresW.  für  Chemie  u.  s.  w,  f.  imty  460. 
Ber.  d.  deutsch,  ehern,  Ges.  ^,  1429» 


2^2     }Vülfach  tu  BraffSy  über  das  Oleum  Ct/nne ; 

vorhandenen  Meinungsdiffereui^en  und  um  die  Reartionsfähig- 
keit  der  das  Wiirms^»>jenöl  znsam?iierise!ztMiden  Körper  näher 
zu  erfors<5hen ,  die  Untersuchung  begonnen ,  deren  erste 
Resultate  wir  im  Folg»^?Hlen  niittheilen. 

Das  bezogene  Boiuil  ha  te  eine  gelbiich-jbraune  Farbe 
und  den  bekannten  unangenehmen  Geruch  des  ungereinigten 
Wnrnisameuöls.  Das  spec\  Gewicht  d^^s  über  Caldunftcldorid 
getrockneten  Präj^arat^   betrug  bei  Bei  der 

Deslillaiion  au5  gewöhnlichem  Frartionskolhert  *)  wurde  ein 
ganz  geringer  niedrig  siericnrf?^,  aceroharhg  riechender,  Silber- 
nitrat reduoirender  Vorlauf  erh>ilteu.  Bis  180*^  destfllirteri 
etwa  53  pC.  der  GesanftnitiiUjf.sigk«:)!  über,  bis  etwa  85  pC, 
bis  205^  etwa  96  pC  Bei  eir  er  nochurabgen  FfHCtionirung 
dieser  Antbeile  fvon  denen  il  vr  I  is  180^  siedende  als  Fraction  I, 
der  von  180  bis  183  *  siedende  als  Fraolion  II,  der  von  1S5 
bis  205^  siedende  als  Fraction  ül  bezeit  hnet  werden  soll) 
unter  Anwendung  einer  Dephleguiatior.sröhre  konnten  selbst 
aus  der  Fraction  III  noch  erhebliche  Mengen  bis  180"  siedenden 
Products  erhalten  werden  und  die  Haaptinenge  der  Flüssig- 
keit stellte  ihren  Sied-epunkt  bei  i76  bis  178^  ein.  Das  spee. 
Gewicht  des  bei  dieser  Temperatur  siedenden  Oete  betrug 
0,92067  bei  16^» 

Was  die  analytischen  Resultate  anlangt,  so  war  von  vorn 
herein  nicht  zu  erwarten,  dafs  die  Kohfractionen  Zahlen  liefern 
würden,  weiclie  einen  Schlufs  auf  die  Zusammensetzung  der 
darin  enthaltenen  Verbindungen  erlauben  möchten,  zumal  die 
Beobachtung  gemacht  wurde,  dafs  das  Wurmsamenöf  Wasser 
in  sehr  reichlicher  Menge  zu  lösen  vermag  und  von  einem 
Wassergehalt  nicht  leicht  zu  befreien  ist. 

Einige  Orientirungsanalysen ,  welche  mit  den  Rohfrac- 


*)  Da»  Ihermometer  gomz  in  Damfj\  was  auch  für  alle  späteren 
Siedepunktsangaben  gilt. 
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tienen  1,  II,  !fl  ftosgeführt  wurden,  gnhen  indefs  das  ininierhin 
beachtenswerilif?  <' <fs  iier  Köblenstottgeiiaii  der  niedrig 

siedenden  AnH?erii  iu^r  SuJfStunz  urihir  ts<.  y:s  lit  rjenige  der 
hochsiedeijden.    E«^  wnrde  gefuniinji  m  : 

PracTion  I         Fractioa  11  Fractiou  III 

C       T9.12    79,iD        ibj*()    '*SM  77,88    7';,Ö4  pC. 

H       11,70    DM)        l\,C>4     U,63        Ji,0:^     Ii, 70     JI,75  , 

Die  Aji4>'lyf*e  dt  r  Si^rs^fälligor  n  rtifH^rtfio  Aniheile  .  der 
Fraction  1,  weiche,  wie  oben  bemerkt,  bei  176  bis  t78^  sieden 
«nd  den  Hfcioptbestandtheil  des  Produels  luisniaohen ,  gab  fol- 
gende Zahlen  : 

0,2055  g  j^Vr^^t;  0,5899  f  O.^  —  78,30  pO.  C. 
0.2055  g      ,      0,2151  HvO  ^  11,63   „  U 

Daraus  berechnet  sich  die  Formel  C,r.HjgO,  v/e!che  verlangt 
77,90  C  :  iiji  pC.  H.  Es  wurde  nun  nodr  iui.s  Frae- 
tio»  III  der  höher  siedende  Antheil  heraus/udcstühren  ver- 
sucht. Ein  Präparat  von  constantem  Siedepunkt  wurde  nicht 
erhalten,  die  Analyse  einer  bei  217**  siedenden  Parthie  ergab  : 

0,2461  g  lieft^rten  0,6818  COg  =:r  75,88  pC.  a 
0,2451  g       ^       0,2390  HgO  =  10,85   „  H. 

Die  erhaltenen  Resultate  rechtfertigten  den  vorläufigen 
Schlnfs,  der  dann  auch  durch  die  weitere  Untersuchung  Be- 
stätigung fand,  dafs  das  Oleum  Cynae  aus  einer  Sauerstoff- 
haitigen  Verbindung  CioHi^O  bestehe,  weicher  gewisse  Mengen 
eines  Kohlenwas.«ersloffs  von  sehr  ähnlichem  Siedepunkt  und 
kleine  Mengen  einer  an  Sauerstoff  reicher4?n,  hoher  siedenden 
Verbindung  beigemengt  !;ind. 

Nach  diesem  Ergebnife  war  es  die  erste  Aufgabe  für 
eine  weitere  Untersuchung,  die  Verbindung  (  ioHuO  in  reinem 
Zustande  aus  dem  Gemenge  zu  isoUren.  Eine  solche  Trennung 
durch  blofse  fractionirte  DesiiHalion  m  bewerkstelligen,  mufste 
aussichtslos  erscheinen,  um  so  uiehr  als  nile  früheren  Forscher, 
welche  sich  mit  dem  Gegenslaiui  beschäftigt  hr^ben,  auf  diesem 
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Wege  »ugenscheinlich  zu  keinem  reinen  Produci  gelangt  waren. 
Andere  Mittel  waren  in  Anwendung  zu  bringen.  Für  den 
gedachten  Zweck  braucliar  erwies  sich  nun  eine  Verbindung, 
welche  schon  von  Völckel  beobachtet,  ihrer  grofsen  Unbe- 
iständigkeit  wegen  aber  nicht  weiter  untersucht  worden  war. 

Leitet  man  nämhch  in  gut  abgekühltes  Oleum  Cynae  Salz- 
säuregas,  so  erstarrt  die  Masse  zu  einem  Brei  sehr  zerfliefs- 
licher  Krystalle.  Isolirt  man  diese  in  geeigneter  Weise  und 
bringt  sie  mit  Wasser  oder  mit  Alkalien  zusansmen,  so  wird 
eine  ganz  einheitliche  Verbindung  regenerirt^  welche  dieselben 
Eigenschaften  zeigt,  wie  die  Hauptfraction  das  Oleum  Cynae. 
Um  jene  Salzsäoreverbindung  zu  gewinnen,  wurde  in  folgender 
Weise  verfahren  : 

Es  wurden  drei  genau  in  einander  passende  Glascylinder 
(grofse  Reagensröhren)  hergestellt,  von  denen  der  mittlere 
einen  siebförmig  durchlöcherten  Boden  hatte.  Nachdem  dieser 
Cylinder  in  den  gröfsten,  als  Mantel  dienenden  gestellt  war, 
wurde  er  bis  etwa  dreiviertel  mit  rectificirtem  *)  Wurm- 
samenöl  gefällt,  die  Gefälse  in  eine  gute  Kältemischung  gestdlt 
und  nun  trockenes  Salzsauregas  in  die  Flüssigkeit  eingeleitet. 
Dieselbe  färbt  sich  erst  roth,  dann  dunkel  und  erstarrt  schliefs- 
iicb  zu  einem  Krystallmagma.  Nun  wurde  der  dritte  in  die 
siebfomig  durchlöcherte  Röhre  genau  einpassende  Cylinder 
auf  die  Krystallmasse  aufgesetzt  und  zöm  Auspressen  der- 
selben als  Stempel  benutzt.  Die  von  der  Salzsäure  nicht  aa- 
gegritfene  Flüssigkeit  läuft  in  den  Mantel- Cylinder  ab  und  in 
der  Siebröhre  bleiben  meist  noch  rötblich  gilärbte,  aber  ziem- 
lich trockene  Krystalle.  Diese  wurden  mit  Wasser  übergössen, 
wobei  sie  unter  Absonderung  eines  Oels  schnell  zerfliefsen, 
das  Oel  wurde  sodann  mit  Wasserdampf  destillirt,  getrocknet 


*)  Die  höchst  siedenden  Anthoile  des  Oels  f)ärbea  sich  stark  beim 
Einleiten  von  HCl,  setzen  aber  keine  KrystAlle  ab. 
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und  nochmals  einer  entsprechenden  Behandlung  mit  Salzsäure 
ausgesetzt.  Die  Salzsäureverbindung,  die  nun  erhaitwi  wurde, 
war  nur  noch  sehr  wenig  gefärbt  und  bei  nochmaliger  Zer- 
setzung mit  Wasser  und  Wiederhohjng  der  eben  beschriebenen 
Operation  wurde  schliefslich  eine  schneeweifse  Krystallniasse 
erhalten.  Das  daraus  nach  der  Abscheidung  mit  Wasser  und 
Destillation  mit  Wasserdampf  erhaltene  Oel  wurde  zur  Ent- 
fernung der  ziemlich  hartnäckig  anhaftenden  Salzsäure  mit 
alkoholischem  Kali  erwärmt,  bis  jede  Saizsäurereaction  ver- 
schwunden war.  Das  nochmals  mit  Wasserdämpfen  überge- 
triebene Oel  wurde  getrocknet  und  zeigte  bei  der  Rectification 
einen  Siedepunkt  von  176  bis  177^  und  ein  spec.  Gewicht 
von  0,92297  bei  16^. 

0,2103  g  gaben  0,6009  CO,  und  0,2214  H^O. 

0,1921  g     „      0,5479    „      „    0,2025  ^ 

Berechnet  für  Gefunden 
CoHisO  .^^---.^  . 

C  77,90  77,94  77.S2 

H  11,71  11,70  11,71. 

Die  Dampfdichtebestimmung  der  Substanz  ergab  5,1168 
(her.  5,332). 

Der  aus  der  Salzsäureverbindung  des  Wurmsan«enöls 
regenerirten  Substanz  kommt  also  unzweifelhaft  die  Formel 
CtoHisO  zu,  d.  h.  sie  ist  isomer  mit  dem  Borneol  und  soll  fortan 
Oyneol  genannt  werden.  Das  Cyneol  ist  eine  characteristisch 
und  zwar  nicht  unangenehm  campherähnlich  riechende  Flüssig- 
keit von  dem  oben  angegebenen  spec.  Gewicht  und  Siede- 
punkt. Optisch  ist  es  inactiv.  Während  nun  alle  sonstigen 
Eigenschaften  des  Cyneols  daraufhindeuteten,  dafs  es  völlig 
identisch  sei  mit  dem  im  Oleum  Cynae  enthaltenen  Haupt- 
bestandtheil,  konnte  das  optische  Verhalten  daran  Zweifel  er- 
wecken. Kraut  und  Wahlfors  haben  nämlich  das  Dreh- 
ungsverniögen  des  rectificirlen  Wurmsamenöls  untersucht  und 
eine  Ablenkung  um  2,1^   nach   links  gefunden.     Es  war 
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mithin  möglich,  daft  liuich  die  BehandluDg^  niil  Salzsaure  das 

Oel  eine  Veränderung    seiner   piiyj>ikalischeii  Beschaffenheit 

erlitten  hatte.    Eine  nähere  Ujjtersuchung  übermigte  aber 

vom  GegenU^eil. 

Es  wurden  nämlich  die  drei  oben  erwjüjnten  Rohfractionen 

Oleum  CynHe  auf  ihr  optisches  Verhatten  untersucht  und  für 

eine  200  mni  lange  Kohr e  des  Wi  id'sciien  Poiaristrobomelörj 

die  Ablenkung  gefunden  :  füi  Fraction 

I  (Sietlep.  biß  IbO*^)       Ii  (ihO  bis  ISö*-)      Iii  (186 21>5«) 

1,99^'  4,18^  9,7<>        nach  linka. 

Die  aus  Fraction  i  mit  Hülfe  eines  Dephlegmators  heraus- 
destillirte  Portion,  welche  einen  consianten  Siedepunkt  bei 
176  bis  17^^  zeigte  und  bei  der  Analyse  auf  Cyneol  ziemlich 
gut  stimmende  Zahlen  ergeben  halte,  lenkte  aber  nur  noch 
um  0,33  '  ab. 

Daraus  gehl  wohl  zur  Genüge  hervor,  dafs  die  Activität 
des  rohen  Oleum  Cynae  durch  die  Gegenwart  hochsiedender 
Stoße  bedingt  ist,  dais  sie  abnimmt  in  dem  MafSf'!  «iIs  man 
diese  Stoffe  entfernt  und  dafs  der  Hauptbestandthei^  des  Roh- 
öls optisch  auch  unwirksan*  ist. 

Der  charakleristischc  BesttvniUitil  de^  Wurmsamenols  ist 
mithin  das  Cyneol  von  den  Eigenschaft;^^,  welche  oben  für 
die  durch  Salzsäure  gereinigte  Verbindung  angegeben  wor- 
den sind. 

Die  Reactionen  dieser  Verbindung  sind  nun  eingehender 
studirt  worden. 

Was  zunächst  das  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel 
angeht,  so  liefert  reinen  Cyneol  beim  Kochen  nnt  Sabeter- 
säure  von  1,15  spec.  Gewicht  neben  mederen  Fettsäuren 
wesentlich  Oxalsäure  und  keine  aromatische  Säuren,  Cl^rom- 
säuren  verbrennt  es  leicht  vollkommen. 

Dem  dür<*h  blöfse  Reciificalion  asis  dem  Oleum  Cynae 
abgescluedenen  Cyneol  haften  immer  noch  m  gewisser  Menge 
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Kohlenwassersloffe  {Cpßu<>  C10H14)  an  :  daher  liefert  es  bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  von  l.,i5  immer  mehr  oder 
weniger  Toluylsäure  oder  Terephtalsäure  ^  wie  durch  eine 
Reihe  von  Versuchen  fei^tgeslelU  wurde.  Die  sich  theilweise 
widerstreitenden  Angaben  früherer  Forscher  über  die  Oxyda- 
tionsproducte  des  VAirmsamenöIs  finden  in  dem  Gesagten  ihre 
ausreichende  Erklärung, 

VeriialteB  des  Cyueols  gegem  HalogeMwasseFstoffsäureiL 

Cyneol  und  Ghlor  Wasserstoff  säure. 

In  welcher  Weise  die  Vereinigung  von  Cyneo!  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure am  zweckmäfsigsten  bewirkt  wird,  ist  bereits 
erwähnt  worden  und  ebenso,  dafs  schon  Völckel  die  Ver- 
bindung unter  Fländen  hatte,  ohne  sie  näher  zu  studiren. 
Völckel  sagt^)  :  „Es  war  nicht  möglich  diese  lose  Ver- 
bindung des  Wurmsamenöls  mit  Salssäurc  zu  analysiren  und 
daraus  das  Aequivaient  des  WürmsainenöJs  zu  bestimmen,^ 
Nichtsdestoweniger  gelingt  es  die  Verbindung  in  analysir- 
barem  Zustande  abzuscheiden,  wenn  man  ihre  Schwerlöslich- 
keit in  Petroleumäther  benutzt.  Am  zv/eckmäfsigsten  verfäbrt 
man  so,  dafs  man  ganz  reinCsS  Cyneol  mit  dem  gleichen  Volum 
Petroleumäther  versetst  und  in  das  sehr  gut  abgekühlte  Ge- 
misch Saigsaure  einleitet.  Die  sich  dann  abscheidendem 
schönen  weifsen  Krystalle  werden  sehr  schnei!  mit  Hülfe  eines 
trockenen  Luflstroms  abgesaugt ,  dann  zwischen  Fliefspapier 
abgeprefst  und  eine  entsprechende  Menge  in  einem  mit  Glas- 
stöpsel versehenen  Gefäfs  zur  Analyse  abgewogen.  Die 
Chlorbesümmüng  wurde  nach  Carius  ausgeführt  und  lieferte 
folgendem  Resultat  : 

0,233i  g  gaben  0,0946  AgCL 
0,2052  „      ^      0,0812  ^ 


*)  0l0se  Annaloü  315. 

AnnalftB  der  Oheraie  225.  Bd,  20 
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Berechnet  für  Geruadeii 
<C,oH|sO), .  JiCl 
Cl  10,29  10,02  9,79. 

Wenn  man  diese  Analyi^en,  die  in  der  kälteri?n  Jahreszeit*) 
dar»-'*  neae  Beslimmangei»  :ipntrolirl  werden  soU:^fi,  in  Graiide 
legi,  so  ergiebl  sich  für  die  Salzsäureverbio dmeg  des  Cyneols 
die  einigermar^esi  auffallende  Forme!  (CiöHt8^)sfHCL 

Dafs  die  Substanz  Dei  der  ^  BchandlüHg  mit  Wasser  m 
ihre  Compouentea  zerfäUt,  ist  bereit?  angegeben  worden. 
Eine  Zerlegung  in  ganz  ande^'em  Sinn,  finJct  statt,  wenn  man 
Unter  Abschlufs  van  Feuchligke??  dieselbe  für  sich  eihilst»  In 
diesem  Falle  bilden  sl?h,  wenn  man  die  O^ieration  im  zuge« 
widimolzenen  Rohr  vorge»iommen  hat^  zwei  Schiohlen^  von 
denen,  rüe  eine  ans  einer  sauersioßfreien  VerbJ?  img^  die 
andere  aus  einer  v/ässerigcu  Losung  von  Salzsäi?re  lestehL 
Zur  Gewinnung  der  ersteren  wurde  das  Produc'  mit  Wasser- 
dämpfen übergetrieben  uiid  da  es  auf  diese  Weise  nicht  voU- 
ständig  von  anhaftenden  Chlorverbindungeti  zu  befreien  war, 
mit  etwas  alkoholischem  Kali  erwärmt,  nochmals  mit  Wasser- 
dampfen übergetrieben,  getrocknet  und  recUßcirt. 

Der  Siedepunkt  der  so  gereinigten  Verbindung  wurde 
bei  179"^,  das  spec.  Gewicht  zu  0,85959  gefunden, 
0J766     gaben  0,56118  CO«  und  0,18E3  HgO. 

Eerochnet  für  GefuBcJen 

0  88,2.  87.30 

H  it,79  U,Ö4. 

Es   bewirkt   mitbin   die  Saksii^re   in  der  Vej'blradurig 
(CioHigO)^ .  HCl  augenscheinlich  eine  Wa??§erabspaltung  a?i§ 
dtem  darin  enthaltenen  Cyneol  nach  der  •Jei  hang  : 
(CioHi80)2HC!      2HtO  +  HCl  +  :?f'i(,Hj«. 


*)  Im  ßominer  sind  die  Aualyseu  wegon  dea  hygroskopwoteii 
Eigenschaftea  und  der  ZoröutÄ]>arkGit  de&  KOrpers  nicht  wohl 
aasführbai-. 
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:^ui  h  dieser  Beobachtung  hg  es  auf  der  Hand,  dafs  man 
wahrscheiiilich  das  Wurnisainenöl  dadurch  würde  in  einen 
KohienwasserslofF*)  CjoHjo  überführen  können,  dafs  man  in  das 
kochende  Gel  gasförmige  Salzsäure  einleitete.  Der  Versuch 
wurde  in  folgender  Weise  angestellt.  Rectiticirtes  Oleum  Cynae 
wurde  an  aufsteigendem  Kühler  zum  Kochen  erhitzt  und  gleich- 
zeitig trockenes  Salzsäuregas  in  die  Flüssigkeit  eingeführt.  Sehr 
bald  machte  sich  eine  so  lebhafte  Wasserabspaltung  bemerk- 
lich, dafs  das  ruhige  Kochen  dadurch  beeinträchtigt  wurde. 
Die  Operatioi;  wurde  daher  unterbrochen^  nach  dem  Erkalten 
das  gebildete  Wasser  entfernt  und  nun  von  neuem  unter  Ein- 
leiten von  HCl  erhitzt,  das  wiederum  abgespaltene  Wasser 
nach  einiger  Zeit  abermals  entfernt  und  so  fori  bis  gar  keine 
Wasserabspaltung  mehr  stattfand.  Das  rückbleii>ende  Oel 
wurde  von  beigemengten  chlorhaltigen  Producten  gereinigt 
wie  eben  angegeben  und  analysirt. 

0,2160  g  gaben  0,6932  CO,  uud  0,2249  HaO. 
0,2479  „     ^      0,8000     „      ,    0,2580  « 

Berechnet  für  Gefunden 
^loöjö  '  * 

C  88,21  87,91  88,02 

H  U,79  i:,62  11,60. 

Das  spdc.  Gewicht  des  analysirten  Kohlenwasserstoffs 
wurde  zu  0,85652  gefunden. 

Aus  diesen  Analysen  geht  hervor,  dafs  thatsachlich  aus 
dem  Cyneoi  mit  Hülfe  von  Salzsäure  ein  Kohlenwasserstoff 
C'ioHie  gewonnen  werden  kann,  aber  augenscheinlich  in  nicht 
ganz  reinem  Z^istande,  wie  der  etwas  zu  niedrig  gefundene 
WasserstofFgehalt  andeutet.  Da  das  Cymol  CioH^  89,53  pC. 
C  und  10,47  pC.  H  verlangt,  ist  beiläufig  nicht  daran  m 
denken^  dafs  irgend  wie  erhebliche  Mengen  von  diesem  Koh- 
lenwasserstofi*  dem  analysirten  Product  hätten  beigemengt  sein 

*)  Beaiehungflweise  dessen  durch  Alkali  zerlegbare  Salzsäureverbin^ 
duiiq..  für  deren  Existenz  verschiedene  Anzeichen  vorliegen,  die 
aber  nooh  nicht  näher  untersucht  worden  ist 

20» 
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können.  Eher  ist  an  die  Anwesenheit  kleiner  Mengen  nicht 
veränderten  Cyneols  zu  denken. 

Cyneol  und  Bromwasserstoffsäure  verhalten  sich  sehr 
ähnlich  zu  einander  wie  Cyneol  und  Chlorwasserstoffsäure. 
Das  unter  geeigneten  Bedingungen  entstehende  unbeständige 
krystaUisirte  Product  ist  nicht  näher  untersucht  worden. 

Cyneol  und  Jodwasserstoffsäure, 
Das  Verhalten  der  Jodwasserstoffsäiire  gegen  Cyneol 
weicht  interessanter  Weise  von  dem  der  anderen  Halogen- 
wasserstoffsäuren  ab.  Leitet  man  trockene  Jodwasserstoffsäure*) 
in  gut  abgekühltes  Cyneol**)  ein,  so  sieht  man  wie  sich  zu- 
nächst eine  feste  Verbindung  von  sehr  geringer  Beständigkeit 
bildet.  Vermuthlich  entspricht  sie  in  ihrer  Zusammensetzung 
dem  erst  beschriebenen  Salzsäureproduct.  Fährt  man  nun 
mit  dem  Einieilen  der  Jodwasserstoffsäure  fort,  so  färbt 
sich  das  angewandte  Oel  und  es  findet  eine  merkliche  Tem- 
peraturerhöhung statt.  Schliefsiich  erstarrt  die  Masse  zu 
einem  dicken  braun  gefärbten  Kryslaübrei ,  während  gleich- 
zeitig das  Auftreten  von  Wasser  sich  bemerklich  macht. 

Die  Reinigung  der  so  entstandenen  verh^iltnifsmäfsig  selir 
beständigen  Krystaile  bot  anfangs  einige  Schwierigkeiten ;  die- 
selben wurden  aber  durch  Anwendung  des  folgenden  Ver- 
fahrens überwunden,  welches  innerhalb  weniger  Minuten  die 
Ueberführung  des  Rohproducts  in  ein  für  die  Analyse  hin- 
länglich reines  Präparat  ermöglicht.  —  Die  aus  der  Flüssig- 
keit ausgeschiedenen  Krystaüe  werden  auf  einem  mit  Glaswolle 
lose  verschlossenen  Trichter  gebracht  und  die  anhaftende  JMutter- 
lauge  mit  Hülfe  einer  Saugpumpe  entfernt.  Die  durch  Absaugen 

*)  Die  Jodwasserstolfsäure  wurde  zu  dem  Zweck  nach  dem  empfeh- 
lenswerthen  Verfahren  Yon  Crismer  (Ber«  d.  deutsch,  ehern.  Ges. 
11?,  649)  bereitet. 
**)  Einfach  rectiiicirteß  Oleum  Cynae  eignet  sieb  für  diesen  Versuch 
schon  sehr  gut. 
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von  dem  anhaftenden  Üel  voUständig  befreite  und  durch  Zer- 
drücken niil  einein  Spatel  nöthigenfalls  zerkleinerte  Masse 
wascht  man  sodann,  indem  man  das  Durchsangen  von  Luft 
fortsetzt,  mit  absolutem  Aikohol  aus.  Der  Alkohol  löst  unter 
diesen  Umständen  sehr  wenig  von  dem  Product,  entfernt  aber 
die  anhaftenden  braunen  Verunreinigungen  und  eine  schnee- 
weifse  Masse  bleibt  zurück,  die  auf  porösen  Platten  oder 
zwischen  Fliefspapier  abgeprefsl  und  sodann  aus  warmem 
Petroleumather  umkrystallisirt  wird. 

Man  erhält  so  grofse,  durchsichtige,  mitunter  prachtvoll 
ausgebildete  rhombische  Kryslalle,  deren  Form  zu  bestimmen 
Herr  Prof.  v.  Lasauix  die  grofse  Freundlichkeit  hatte. 
Tafelförmig  ausgebildete  Krystalle  weisen  die  Flächen  ooPoq, 
(X)P  und  P  auf.  Die  Polkanten  winke!  der  Pyramide  ergaben 
sich  zu  125^17''  und  105^27',  woraus  sich  das  Axenverhältnifs 


berechnet.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  steht  normal  zu 
dem  tafelförmig  ausgebildeten  Makropinakoid  ooPoo  und 
parallel  der  kürzeren  Diagonale, 

Die  Analyse  der  einen  Tag  über  Schwefelsäure  getrock- 
neten Krystalle  ergab*)  : 

1.  0,1710  g  gabeii  0,2049  AgJ. 

2.  0,1895  g  „  0,2264  „ 
Z.    0,2030  g     „      0,2428  ^ 

4.  0,2687  g      „      0,3043  CO»  und  0,1088  H3O. 

5.  0,2905  g     ^      0,3273-     ^     „    0,1216  „. 


a  :  b  :  c'       0,7588  :  1  :  0,7074 


Berecbnet  für 


GefuDden 


C 


30,63 
4,61 
64,76 


30,89    30,74  — 
4,50     4,64  — 
64,77   .64,44  64.68. 


H 


J 


*)  Die  Analyse  1  ist  nach  Carius,  2  und  3  durch  directe  Fällung 
der  in  Alkol\ol  geiöstea  SiibstaDz  mii  BilbemitrÄt  ausgofühvt. 
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Dieser  Jodverbindung  kommt  danach  die  Formel  CjoHioJ, 
zu  und  sie  mufs  aus  dem  Cyneol  entsfanden  gedacht  werden 
nach  der  Gleichung  : 

CioH.sO  -r-  2  KT      «,0  +  CoHiaJ.. 

Das  Jodid  ist  in  W'asser  ganz  unlöslich,  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leichter  (unter  theilweiser  Zersetzung)  in 
heifsem;  Silbern'arnt  fällt  aus  dieser  Lösui:g  alles  Jod  aus» 
Von  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Aeiher,  Benzol,  Petrol- 
äther  wird  es  leicht  aufgenommen.  Der  Schmelzpunkt  der 
KrystaUe  liegt  bei  78,5^^  über  84^  erhitzt  zersetzen  sie  sich 
unter  Jodabscheidung.  Eine  entsprechende  Zersetzung  tritt 
auch  schon  beim  Aufiiewahren  des  Präparats  mnerhalb  weniger 
Tage  ein.  Die  Krystaile  werden  dabei  zunächst  braun  und 
zerfliefsen  dann  zu  einer  tiefbraun  gefärbten  Flüssigkeit.  Beisn 
Erhitzen  auf  KXP  im  augeschmolzenan  Rohr  vollzieht  sich, 
diese  Umwandlung  sehr  schnell.  Die  dabei  entstehenden 
Producte  sollen  später  untersucht  werden. 

Erv/ärmt  man  das  Jodid  mit  alkoholischen  Lö.^ungen  der 
Alkalien,  so  spaltet  sich  daraus  JodwasserstofFsäure  ab.  Am 
glattesten  vollzieht  sich  die  Umsetzung  unter  Anwendung  von 
Anilin.  Es  entsteht  dabei  nach  der  Gleichung 
C'iöHisO^  =  3HJ  t'icHie 
der  KohienwasserstoiF  Cynen^  Ciollie,  von  dem  weiter  unten 
die  Rede  sein  soll. 

Verhalten  des  Cyne«!  gegen  die  Halogene. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Cyneol  wurden  keine 
bemerkenswerthen  Re.suitate  erhalten. 

Brom  wirkt  uuf  Cyneol  energisch  ein.  Läfst  man 
beide  Substanzen  direct  au  einander  fliefsen,  so  entstehen 
unter  starker  Erwärmung  öiartige  Producte  unerquicklicher 
Natur.  Ganz  anders  verläuft  die  Reaction,  wenn  man  zu  dem 
mit  Petroteumäther  verdünnten  und  mit  Eis  gut  abgekühlten 
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Cyneol*)  tropfenweise  Brom  hinzufliefsen  läfst.  Die  Farbe  des 
Broms  verschwindet  anfangs,  bald  entsieht  aber  bei  fortge- 
setzter Bromzufuhr  ein  ziegelrother  Niederschlag.  Wird  von 
diesem  abfillrirt,  so  scheiden  sich  aus  dem  Fiitrat  nach  kurzer 
Zeit  prachtvolle  roihe  prismatische  öder  nadeiförmige  Krysiaile 
ab.  Die  Analyse  der  Substanz  ist  ziemlich  schwierig  auszu-* 
führen,  da  sie  sich  leicht  unter  Bromabgabe  zersetzt.  Gut 
übereinstimmende  Resultate  suid  daher,  zumal  bei  Sommer«* 
teraperalur ,  schwer  zu  erzielen.  Die  bisher  ausgeführten 
Analysen  lassen  jedoch  mit  ziemlicher  Wahrscheinlichkeit 
schliefsen ,  dafs  wenigstens  der  Hauptmenge  nach  der 
Substanz  die  Formel  CioHisO .  Brs  zukommt. 

0,1806  g  des  diroct  ausgeschiedeuoR  zieg^ilrothen  Niederschlags, 
welcher  schnell  auf  einem  Filter  gesammelt  und  abgeprefet 
worden  war,  gaben  0,2280  BrAg. 

0,1445  g  der  aus  dem  FiUrat  der  analysirten  Substanz  abgeschle* 
denen  Krjsta.Ue  gaben  0,iS20  AgBr. 

Berechnet  für  Gefunden 

CeHieO  .  Br«   — 

Br  50,94  51,20  58,60. 

Die  Farbe  und  das  ganze  Verhalten  deutet  darauf  hin,  dafs 
in  dieser  Verbindung  ein  Brom-Addtttonsprodtict  vorliegt. 
In  Wasser  ist  das  Bromid  unlöslich.  An  wasserige  Lösungen 
von  Silbenütrat  uiid  an  die  Alkalien  giebl  es  leicht  alles  Brom 
ab.  Bringt  nian  es  z.  B.  mit  alkoholischem  Kali  zusanimen 
und  erwänut  schwach,  so  tritt  Entfärbung  und  Abscheidung 
von  Bromkalium  ein.  Mit  Wasserdämpfen  kann  aus  dem 
Reactionsprodacl  ein  Oei  abgetrieben  werden,  das  am  Geruch, 


*)  Einfach  rectifioirtes  Oleum  Cynao  kann  für  die  Gewiunuog  de» 
Bromids  mit  Vortheil  beoutzt  werden. 

Der  Umstand,  dafs  in  einigen  Füiien  mehr,  in  anderen  weniger 
Brom  gefauderi  wurde,  macht  die  Annahme  möglich,  dafs  das 
Cyncül  Bromadditionsproducte  verschiedener  Zusammensetzung 
bilden  kann.  Eine  üntersuchung  darüber  mi^fs  auf  die  kühlere 
Jahreszeit  verschoben  werden. 
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Siedepunkt  und  an  der  Eigenschaft  unter  den  oben  angegebenen 
Bedingungen  mit  Brom  wieder  ein  rothes  Bromaddilionsproduct 
zu  liefern  als  ruckgebildetes  Cyneol  erkannt  wurde. 

Ein  sehr  eigenthümiiches  Verhalten  zeigt  das  Bromid, 
wenn  man  es  in  gut  verschlossenen  Gefäfsen  sich  selbst  über- 
läfst.  Je  nach  der  zufällig  vorhandenen  Temperatur  schneller 
oder  langsamer  zerfliefsl  nömlfch  das  vorher  ganz  trockene 
Präparat  zu  einer  klaren  dicken,  anfangs  gelblichroth  gefärbten, 
später  vollständig  farblosen  Flüssigkeit,  über  der  sich  im  Lauf 
der  Zeit  eine  wässerige  Schicht  absondert. 

Eine  Abspaltung  von  (stark  mit  Bromwasserstoffsäure 
gesättigtem)  Wasser  findet  schnell  statt,  wenn  man  das  frei- 
willig zerflossene  oder  das  ursprüngliche  Bromid  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  erhitzt. 

Wasserdampf  treibt  aus  dem  zerflossenen  Bromid  ein 
bromhaltiges  Oel  über,  das  Iheils  leichter,  theils  schwerer  als 
Wasser  ist,  während  harzige  Producte  im  Rückstand  bleiben. 
Eine  einheitliche  Verbindung  war  aus  diesem  Gemenge  nicht 
herauszuarbeiten.  AuHilärung  über  die  Art  der  Reaction  ver- 
schaflle  aber  eine  andere  Beobacl'tTing. 

Läfst  man  nämlich  die  Bromverbindung  CjoHigOBr^  an 
einem  recht  kühlen  Ort  in  zugeschmolzenen  Röhren  längere 
Zeit  stehen,  so  macht  sich  nach  dem  Zerfiiefsen  in  der  syru- 
pösen  Flüssigkeit  die  Ausscheidung  weifser  Krystallschüppchen 
bemerklich.  Von  dem  anhafliinden  Oel  lassen  sich  dieselben 
durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Alkohol  befreien.  Zur  weiteren 
Reinigung  wurden  sie  anfangs  in  Chloroform  gelöst  und  aus 
der  Lösung  durch  Alkoholzusatz  gefällt.  Die  so  erhaltenen 
schneeweifsen  Mrystallblältchen  schmolzen  bei  122,5^  und 
schienen  ganz  rein  zu  sein.  Die  Analyse  lehrte  aber  das 
Gegentheil,  denn  aus  den  gefundenen  Zahlen  : 
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I. 

IL 

Br 

66,3 

66,0  pC, 

H 

3,51 

3,59  , 

C 

30,4 

30,2  „ 

läfst  sich  keine  rationelle  Forrrei  für  die  Verbindung  herleUen. 
Sie  wurde  daher  durch  fractionirte  Krysiallisalion  ms  einem 
Gemenge  von  Chloroform  md  Petroläther  zu  reinigen  ver- 
sucht, was  auch  vollständig  gelang.  Es  wurden  auf  diesem 
Wege  durchsichtige  rhomhische  Krystalle  von  durchaus  ein- 
heitlichem Habitus  erhalten,  welche  bei  125,5^  schmolzen  und 
aus  den  letzten  Mutterlaugen  schlecht  krystallisirende ,  bei 
etwa  li2^  schmelzende  Producte.  Die  niedriger  schmelzenden 
Krystalle  erwiesen  sich  als  bronjarmer  (64,32  pC.  Br),  die 
bei  125,5^  schmelzenden  gaben  bei  der  Analyse  folgende 
Resultate  : 

^     0,3285  g  gaben  0,S227  CO,  und  0,0860  HgO. 
0,1702  g     „     0,2819  AgBr. 
0,2609  g     „     0.2525  CO,  und  0,0894  HgO. 


Ber8chnet  für  Gefunden 


CioHj^Br^ 

CioHi6Br4 

c 

26,56 

26,44 

26,32 

26,79 

26,41 

H 

2,68 

8,09 

3,52 

2,92 

3,80 

Br 

70,78 

70,47 

70,16 

70,50 

Es  Hegt  also  hier  das  Tetrairomid  eines  Kohlenwasser- 
slofFs  vor  und  zwar  ist  dasselbe,  wie  weiter  unten  gezeigt 
werden  wird^  identisch  mit  einer  hei  der  Bromvrung  des 
Cynens  CioHie  sehr  leicht  entstehenden  und  für  diesen  Koh- 
lenwasserstoff hdchst  charakteristischen  Verbindung. 

Daraus  gehl  aber  hervor,  dafs  die  freiwillige  Zersetzung 
'  X  des  Cyneolbromids  im  Sinn  folgender  Gleichung  sich  vollzieht : 
(CtoHj80)Br2       H2O  +  CioHie  +  Br^. 
Das  gebildete  freie  Brom  Mird  dann  auf  den  Kohlenwasser- 
stoff CioHifj  einwirken  und  das  Tetrabromid  bilden  kennen. 
Da  aber  zur  Umwandlung  der  Gesammtmenge  Kohlenwasser- 
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Stoff,  die  bei  der  Reaclion  gehildet  werden  kann,  in  das  Bromid 
weitaus  nicht  genug  Brom  vorhanden  ist,  so  wird  die  Ab- 
Scheidung  von  Kryslaileo  aus  zerflossenem  Cyneolbromid  «ur 
eine  verhaltnifsmafsig  sehr  geringe  sein  können.  Ist  aber  die 
Annahme,  dafs  die  Zersetzung  vvesentlich  nach  der  gegebenen 
Gleiciiung  verläuft,  richtig,  »o  mufs  am  dem  zerßossenm 
Cyneolbromid  durch  Hinzufügen  von  freiem  Brom  sich  di& 
Ausbeute  an  Cj/nenfetrahromid  erheblich  steigern  lassen,  — 
Es  ist  das  in  der  That  der  Fall.  Lost  man  das  Producta  aus 
welchem  sich  die  Krystaüe  von  Tetrabromid  freiwiHig  ausge- 
schieden haben,  in  Alkohol  und  fügt  unter  guier  Abkühlung 
bis  Äur  Rothfärbnng  Brom  hinzu,  so  scheiden  sich  bald  reich- 
liche Mengen  derselben  Verbindung  noch  ab. 

Damit  ist  noch  sicherer  erwiesen,  dafs  der  wesentliche 
Gmg  der  Zersetzung  durch  die  oben  gegebene  Gleichung 
richtig  wiedergegeben  wird,  Dafs  gleichzeitig  Nebenreactionen 
eintreiea  werden,  je  nach  den  zufällig  gewählten  Versuchs- 
bedingungen, ist  j«  einleuchtend  und  z,  B,  nicht  au.sgeschIosse% 
dafs  nicht  in  der  S<;a«^tionsmßSse  sich  etwas  Cymol  oder  ge- 
bromle.^  Cymol  vorfmden  kann.  Der  ersicre  Kohfenwasser^ 
stoff  könnte  neben  Cynen  entstehen  nach  der  Gleichung  : 
(CtAsO/Brs  -  H,0  +  2BrH  4 

Cynevl  und  Jod.  —  Gidst  man  eine  gesättigte  Losung 
von  Jod  in  Petroleumather  m  gleichfalls  mit  Petroleumatlier 
versetztem  Cyneol,  so  erhalt  man  nach  dem  Verdunsten  d<\s 
Aeihers  las4ge  dunkelgofarbte  nadeiförmige  Kryslalle,  für 
welche  die  Analyse  die  Zi2s;immens<;t?;uiig  eines  Oyneoldijodids 
ergiebt. 

0,2862  g  j^aben  0,1971  ÄgJ. 
0,2075  g      ^      0,1728  ^ 

Berech tjet  für  Gefuöden 
lC.oH,,0),J2   --^  

J  45,16  45,00  45,01. 
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Die  Verbindung  ist  ungleicli  beständiger  als  das  oben  er- 
wähnte BrofDid. 

Kraut  und  Wahlfors*)  haben  nun  schon  ein  Jodid 
beschrieben,  welches  sie  durch  Vermischen  einer  Auflösung 
von  Jü'i  in  Jodkaüuin  mit  Wurmsamenöl  erhielten,  Sie  schreiben 
aber  demselben  auf  Grund  einer  Jodbestimmung,  welche 
39,57  pC.  Jod  ergab,  die  Formel  CioHigO  f  J  +  2H«0  zu. 
Da  indels  die  genannten  Forscher  selbst  die  Reinheit  des  von 
ihnen  erhaltenen  Präparats  in  Zweifel  ziehen,  so  ist  es  wohl 
wahrscheinlich,  dafs  sie  nicht  eine  Verbindung  von  letzterer 
Formel,  sondern  das  oben  beschriebene  Jodid  unter  Händen 
halten. 

Versuche,  die  Art  der  Bindung  des  im  üyneol  e^ithaltenen 
Smier Stoff atoms  festzustellen. 

Das  Cyneol  ist  dem  Borneol  isomer.  Für  letzteres  ist 
die  alkoholische  Natur  des  im  Molecul  enthaltenen  Sauerstoff- 
atoms  durch  eine  ganze  Reihe  von  Reactionen  sicherge^telU 
und  es  war .  nun  zu  entscheiden ,  ob  im  Cyneol  auch  ein  Hy- 
droxyl  enthalten  sei,  oder  in  welcher  anderen  Bmdung  der 
Sauerstoff  angenommen  werden  müsse« 

Eine  Auflösung  von  Cyneol  in  Xylol  wurde  nüi  nwtalli- 
sühem  Natrium  einen  halben  Tag  gekocht,  ohne  dafb  eine 
Einwirkung  des  letzteren  wahrgenommen  werden  konnte. 
Ebensowenig  trat  die  liil»Jung  eines  Aclhylcyneols  ein 
Cyneol,  Natrimnäthylat  und  Jodäthyl  zu  gleichen  Aequiva- 
lenten  bis  auf  170^  erhitzt  wurden« 

Phosphorpentachlorid  greift  in  der  Kälte  Cyneol  gar 
nicht  an.  Beim  Erhitzen  findet  eisie  Reaction  statt  unter  Bil- 
dung chlorhaltiger,  schon  bei  der  Desiülaiion  im  Vacuum  zer- 
fallender Verbindungen.    Da  das  Cyneol  in  der  Wärme  aber 


*)  Diese  Annalen  1:^8,  £94. 
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auch  mit  arKii»ri>H  wasserenl2;iehen(ien  Miltein  leicht  Wasser 
abriebt.        ^vird  in  derselben  Weise  wirken  und  die 

Thatsachen,  dafs  bei  erhöhter  Temperatur  beide  Substanzen 
auf  einander  in  Reaciion  treten,  nöthigt  keinen  Falls  irgend 
wie  2U  der  Annahme  eines  Hydroxyls  im  Cyneol. 

Ebensowenig  wie  ?C{f,  wirkt  Benzoylchlorid  in  der  Kälte 
auf  Cyneoi  ein.  Man  kann  beide  Substanzen  sogar  auf  120^ 
erhitzen ,  ohne  dj»is  sich  eine  Reaciion  zeigt.  Erst  bei  etwa 
150**  erfolgt  eine  Umsetzung,  Nach  kurzem  Erhitzen  gleicher 
Molecule  beider  Substanzen  auf  diese  Temperatur  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  zeigt  sich  der  Röhieninhalt  von  einer 
strahlig  krystallinischen  Masse  durchsetzt.  Beim  OefFnen  ent- 
strömt dem  Rohr  etwas  Salzsäure,  Die  Krystallmasse  besteht 
aus  Benzoesäure^  welche  von  einem  Oel  durchtränkt  ist.  Um 
dieses  zu  gewinnen  wurde  die  Masse  mit  Wasserdämpfen  über- 
getrieben. Das  übergehende  Oel  hatte  keinen  constanten 
Siedepunkt  und  war  stark  chlorhaltig*).  Es  wurde  kurze 
Zeit  mit  alkoholischem  KaU  behandelt.  Von  dem  so  resulti- 
renden,  auf  übliche  Weise  gereinigten  und  reclificirten  Pro- 
duct  wurde  der  bei  180  bis  181^  siedende  Antheil  vom  spec. 
Gewicht  0,85579  bei  16^  der  Analyse  unterworfen  : 

0,2204  g  gabon  0,7121  CO,  und  0,2367  H^O. 
0,m3  g     ^     0,6596     „      „    0,2187  „ 

Boröchn«t  für  Gefunden 

C  88,21  88,10  88,05 

H  11,79  11,93  11,90. 

Aus  diesen  Thatsachen  folgt,  dafs  die  Umsetzung  von 
Cyneol  mit  Benzoylchlorid  nach  der  Gleichung  verläuft  : 

CioHigO  +  CeH^COCI  ^  CeH5C0jH  +  (HCl  C,<,Hig) 
und  alh  bisher  angefülirlen  Versuche  sprechen  dagegen^  dafs 
im  Cyneol  ein  Bydroxyl  enthalten  ist. 


*)  Das  gechlorte  Prodtict  ist  coch  nicht  näher  untersucht  worden. 
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Ebensowenig-  scheisit  das  Cyneol  ein  an  Kohlenstoß'  dop- 
pelt gebundenes  Saaerstoffalom  zu  entlialten,  denn  weder  mit 
Hydroxylamin  ^)  noch  mit  Phenylhydrazin  '*^)  trat  es  unter 
folgenden  Bedingungen  in  Beaclion. 

1)  Zu  einer  wässerigen  Lösung  von  5  g  s>jlzs9urem  Hy- 
droxylan^in,  die  mit  i  Mol  Cyneol  und  Natriumcarhonaf  bis 
zur  schwach  alkalischen  Reacüon  verset?!  war,  wurde  so  viel 
Alkohol  gefügt,  dafs  eine  klare  Löiraog  entstand.  Diese 
Mischung  wurde  in  verschlossenem  Gefäfs  während  3  Monaten 
sich  selbst  uberlassen.  Nach  dieser  Zeil  zeigte  sich  das  Cyneol 
unverändert 

2)  1  g  salzsaures  Phenylhydrazin  w^urde  unter  Hinzufügen 
von  1,5  g  Natriumacetat  in  8  g  Wasser  gelöst  und  dieser 
Lösung  1  g  Cyneol  und  bis  zum  Entstehen  ehier  gleichmäfsig 
klaren  Flüssigkeit  Alkohol  hinzugefügt.  Das  auf  dem  Wasser- 
bad einige  Zeit  erwärmte  Gemisch  schied  nach  24  stündigem 
Stehen  auf  Zusatz  von  Wasser  uriverändertes  Cyneol  ab. 

Der  negative  Ausfall  der  zuietzt  beschriebenen  Versuche 
macht  es  wahrscheinlich,  dals  das  im  Cyneol  enthaltene  Sauer- 
stoff atom  mit  je  einer  Afßnität  an  zwei  verschiedene  Kohien- 
stoffatome  gekimpfi  ist, 

lieber  das  CyiieB^  CioHiß. 

Im  Vorstehenden  ist  schon  wiederholt  von  einem  Kohlen-- 
Wasserstoff  der  Zusammensetzung  CioHio  die  Rede  gewesen, 
welcher  bei  verschiedenen  Reaclionen  aus  dem  Cyneol  ent- 
steht. Der  Kohlen w asser sioif  hat  die  Formel  eines  Terpens 
und  soll  Gynen  genannt  werden,  ein  Name,  dessen  sich  auch 
schon  frühere  Forscher  für  einen  aus  dem  Wurmsamenöi  er- 
haltenen Kohlenwasserstoff  bedienten,  von  dem  weiter  unlea 
noch  gesprochen  werden  soll. 

*)  Vergl.  Ber.  d.  deutsch,  ehern,  G&s,  IS,  494. 
**)  Vergl  daselbst  Äf,  572. 
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Erhalten  wurde  im  Verlauf  unserer  ünlersucbung  die 
Verbindung  CioHj^  nach  folgenden  Methoden  : 

1 )  durch  Erhitzen  von  Gyneo!  mit  gasförmiger  Salzsäure, 

2)  durch  Erhitzen  von  Cyneol  mit  Bensoylchlorid, 

3)  durch  Erhitzen  des  aus  dem  Cyneol  gewonnenen  Jodids 
CioHigJ»  wsit  Anilin. 

Weder  die  erste  noch  die  zweite  Methode  führt  unmittel- 
bar zu  einem  reinen  Präparat.  In  beiden  Fällen  entstehen 
zunächst  chlorhaltige  Zwischenproducle  (vielleichl  Ci^InCl 
oder  CioHi8CI>),  deren  Natur  noch  weiter  erforscht  werden 
uiöfs. 

Ganz  reines  Cynen  erhält  iisan  ab^  bei  schwachem  Er- 
wärmen des  Jodids  CioHi^Js  niit  Anilin.  3  Th.  des  Jodids 
werden  mit  4  Th.  Anilin  Übergossen  und  die  Masse  sehr 
schwach  erwärmt.  Es  löst  sich  dabei  zunächst  das  Jodid  klar 
im  Anilin  auf  und  dann  erstarrt  plötziich  unter  spontaner  Er-* 
bitf^üng  die  Flüssigkint  zu  einem  Krystallbrei  von  jodwasser- 
fjtoffsaureiii  Aniün  Von  letzterem  wird  das  Cynen  dadurch 
^fttv-mi,  <Jats  mm  es  mit  Dampf  abtreil-.  Beigemengtes 
freies  Anilin  entfernt  man  durch  Schütteln  des  flüssigen  Koh- 
lenwasserstoffs mit  Salzsäure. 

Das  so  in  ^ehr  guter  Ausbeute  erhaltene,  rectificirte,  ganz 
reine  Cynen  siedet  bei  181  bis  182^,  hat  das  spec.  Gewicht 
0,85384  bei  ift®  und  lieferte  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

0,192S  g  gaben  0,6215  CO«  und  0,2ö61  HaO. 
0,21ia  g     ^     l>,68n     ^     ^    0,2260  „ 


Borechnei;  für 


C 


H 


88,05 
11,92 


67,93 
11,81. 


*)  Bei  einem  Versuch  war  jodirtas  Anilin  entst&ndon,  wahrschein- 
lich weil  durch  zu  starkes  Erhitzen  bei  der  Einleitung  der  Re- 
actioD  das  Jodid  »usn  Theii  freies  Jod  abgegeben  hatte. 
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Das  reine  Cynen  zeichnet  sich  aus  durch  einen  höchst 
angenehmen  citronenarngen  Geruch^  der  sich  auch  bei  Starker 
VerdünnuTig  des  Oels  mit  Alkohol  bemerklich  macht 

Besonders  charakteristisch  für  das  Cynen  sind  ferner 
folgende  Reactionen  :  Läfst  man  m  dem  mit  dem  mehrfachen 
Volum  Aiicüjiol  (oder  Aether)  verdünnten,  gut  algekühUen 
KohlemvasserslofF  Brom  tropfenweise  zuffiefsen,  so  verschwin- 
det  die  Farbe  des  letzteren  anfangs  schnell.  Man  hört  mit 
äesn  Bromznsatz  auf,  sobald  das  Brom  der  Flässigkeit  seine 
Farbe  mitgetheilt  bat,  und  fügt  darauf,  falls  die  Abscheidung 
dnes  Gels  sich  bemerklich  macht,  noch  so  viel  Alkohol  faim»!, 
dafs  die  Flüssigkeit  klar  wird.  Darawf  uberläfst  man  sie  in 
einem  flachen  Gefafs  am  kühlen  Ort  der  Verdwnjstung.  Bs 
scheiden  m\i  dann  sehr  bald  Krystalle  oder  ein  Oel  mis.  das 
nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt  Die  Krystalle  werden 
abgesaugt  and  ms  einem  Gemisch  von  Chlorofor:n  und  Petro- 
leumäther  unikrystall/sirt.  Dieselben  schmelzen  bei  IgS'"'  und 
bestehen  aus  Ietrabromc2/nen,  dessen  schon  oben  Erwähnung 
geschehen  ist. 

0,1546  g  gaben  0,«665  AgRr  »=  70,63  pC.  Br, 

O.IUS  g     ^     0,2557     ^     ==:  70,97    „  „ 

Neben  dem  Tetrabromid  entstehen  immer  ölige  Producta 
und  geringe  Mengen  eines  festen  bromärme/en  Körpers  von 
n!e*!ri*jerefn  Schmelzpunkt  So  zeigten  bei  118  bis  120®  schmel- 
zendo  Äntheüe  einen  Bromgehalt  von  69^5  pC,  Br,  bei  110® 
schrtiel^eade  von  63^9  pC.  Br. 

Soluittelt  fi«an  Cynen  mit  einem  gleichen  Volum  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  so  findet  unter  heftiger  ErhilEung  eine 
Reaction  statt.  Schweflige  Säure  entweicht  und  die  Masse 
färbt  sich  unter  theilvveiser  Verharzung  dunkel.   Beim  Ver- 


)  Bei  Präpar^  iöa,  wolcbo  noch  fremde  Korper  eattialten,  wird  der 
Gornch  leIcLt  verdockt. 
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dünneTi  mit  VV-^sser  scheidet  sich  eine  verhältniftmä&ig  kleine 
Menge  Oel  von  ausgesprvche'nem  Cymolgcruch  ab  Das- 
selbe wurde  fiaoh  dem  Waschen  nül  Natronlauge,  Destüliren 
mit  Wasserdampf  und  Trocktien  rectificiri.  Der  Siedepunkt 
lag  bei  175  bis  176''.    Die  Analyse  ergab  : 

0,2049  g  gabe3i  0,C702  CO,  und  0,2025  lIjO. 

Boiecböet  für  Clefupden 

C  39,63  89,20 

H  10,47   _  IO598. 

Von  conceniririer  Schwefelsäure  wird  also  das  Cynen 
unier  Bildung  von  Ctnnol  zerstört, 

\i\  ähnlici^er  Weii>e  wie  Schwefelsaure  greift  8'^hwefel- 
phosphor  das  Cynen  an.  Beim  Erwärmen  beider  Substanzen 
entweicht  Schwefeiwasser^toft  und  em  grofser  Theii  verharzt. 
Mit  Hälfe  von  Wasserdampf  gewinnt  man  aus  der  Masse  auch 
m  diesem  FaÜ  ein  bei  175  bis  176^  siedendes  Oel  von  Cymoi- 
geruch. 

0,1900  g  gaben  0,6185  C'O^  und  0,186C  11*0.  =  88,8  pC,  C  und 
10,9  pC.  H. 

Die  Analyse  zeigt,  dafs  der  Kohlenwasserstoff  QoHie 
unter  dem  Eiaflufs  von  P2S5  auch  wesentlich  in  Cymo!  ver- 
wandelt wird. 

Stellt  man  nun  mit  diesen  Thatsachen  die  Aßgaben  zu- 
sammen, weiche  von  anderen  Forschern  über  die  Bildung 
eines  Kohlen wasserstoiFs  CioH^  aus  dem  Wurmsamenöl  ge- 
macht wurden,  so  ergiebt  sich  Folgendes,  Völckel**)  will 
diese  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid 
auf  das  Oel  (d.  \u  unreines  Cyneol)  erhallen  um!  sie  durch 
Schütteln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gereinigt  haben. 


*)  In  die  w«*isserige  Losung  geht  ueben  Schwefelsäure  eine  Sulfo- 
säure. 

**)  Diese  Annalen  @»,  358. 
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Schon  Faust  und  Horoeyer*)  machen  mm  darauf  auf- 
merksam, dafs  Völckel's  Analysen  viel  besser  aaf  Cymoi 
itls  auf  Cyneii  stimmen. 

Berechnet  für  Völckol  fand 

O  89,53       88,21  88,70  88,79 

H  10,47       1K79  11,14    *  11,13. 

Und  in  der  That^  we-m  Völckel  bei  seiner  Reaction 
wirklich  ein  cynenhaltiges  Product  erhielt  :  bei  der  von  ihm 
eingeschlagenen  Methode  der  Behandlung  wurde  der  Cynen- 
gehali  sorgfältig  wieder  entfernt. 

Ebensowenig  konnte  Grabe  der  angiebt,  durch 

Behandlung  von  Oleum  Cynae  mit  P^Ss  (3yi)ei!  dargestellt  zu 
haben,  diesen  Kohlen wasserstoli^  der  gegen  Erwärmen  mit 
f *  so  empfindlich  ist,  erhalten.  Augenscheinlich  sind  Faust 
uHii  Homeyer  also  im  Recht,  wenn  sie  auch  für  diesen 
Fall  annehmen  der  entstandene  Kohlenwasserstoff  sei  Cymol 
gewesen ;  aber  die  von  den  Letztgenannten  benutzte  Beweis- 
führung  hat  nicht  die  mindeste  Beiceishraft.  Faust  und 
Homeyer  zeigen  iiämhch,  dafs  der  von  Grabe  erhal- 
tene Kohlenwasserstoff  bei  der  Behandlung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  Cymolmlfosäure  liefert  und  halten  mit  darauf 
hin  die  Nichtexistem  des  Cynens  für  erwiesen.  Würde  nun 
nach  Grabe's  Methode  wirklich  reines  Cynen  entstehen,  bei 
dem  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  hatte  es 
Faust  und  Homeyer  unter  den  Händen  in  Cymol ^  bezie- 
hungsweise Cymolsulfosäure  übergehen  nmssen. 

Dafs  indessen  aus  dem  Oleum  Cynae  mit  wasserent- 
ziehenden Mittein,  wie  P2O5,  ZnCljj  u.  s.  w. ,  Cynen  gebildet 


*^  Ber  d.  deutact.  cheir  Gm,  S,  1429. 
**)  DaKelTb^i  Ä,  680, 

iiaiiAlen  d«r  Chemie  225.  B4. 


31 


S14 


Wallach ,  Uber  die  Bestandtheile 


vyerden  kann,  ist  nicht  zu  bezweifeln.  Dsrüber,  sowie  über 
die  sonstigen  Eigenschaften  des  reinen  Cynens  sollen  noch 
weitere  Untersuchungen  angestellt  werden. 


üeber  die  ßestandtheile  einiger  ätherischer 

Oeie; 

von  0.  Wallach. 

(Mittheilung  aus  dem  chdinischau  Institut  der  Universität  Bonn.) 
(Eingelaufen  den  10.  August  1884.) 

Die  zahlreichen  sogenannten  „ätherischen  Oele"  sind  be- 
kanntlich dadurch  ausgezeichnet,  dafs  sie  meist  ein  Gemisch 
von  Kohlenwasserstoflen  der  Terpengruppe  mit  sauerstoff- 
haltigen Verbindungen,  welche  vielfach  dem  Campher  nahe 
stehen,  enthalten,  und  dafs  einmal  der  sauerstoßTreie,  in  ande- 
ren Fällen  der  sauerstoffhaltige  Bestandtheil  überwiegt.  Durch- 
mustert man  nun  diese  aus  den  ätherischen  Oelen  isolirten 
und  oft  deren  wesentlichen  Gehalt  ausmachenden  ßestand- 
theile, so  mufs  es  auffallen,  dafs  da  eine  grofse  Reihe  gleich 
zusammengesetzter  Verbindungen  im  Lauf  der  Zeit  bescbrie-^ 
ben  worden  sind,  die  je  nach  ihrer  Herkunft  einen  anderen 
Namen  tragen,  ohne  dafs  darüber  Versuche  vorliegen,  ob 
alle  diese  Körper  wirklich  von  einander  verschieden  sind.  So 
findet  man  namentlich  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  CioHie 
als  :  jjTerpen",  „Camphen'*,  „Citren^,.  „Carven",  „Cynen*^, 
„Cajeputen*,  ^Eucalypten'^ ,  „Hesperiden"  u.  s.  w.  u,  s.  w. 
in  so  grofser  Menge  aufgeführt  ,  dafs  man  es  von  vornherein 
für  höchst  unwahrscheinlich  halten  mufs,  dafs  alle  diese  Ver- 
bindungen von  einander  verschieden  sind.    Aehnlich  verhält 
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es  sich  mit  den  entsprechenden  saiiersloffhaltenden  Producten, 
wie  C,oH,gO,  CroHiöO  w.  s.  f.  Es  isl  nun  wohl  an  der  Zeit, 
dafs  diese  Verhältnisse  einigermafsen  geklärt  und  cvcntnell 
die  Lehrbücher  der  Chemie  von  einem  ganz  unnützen  Ballast 
befreit  werden,  und  der  Zweck  der  nachfolgenden  Zeilen  ist 
es,  einen  ersten  Beitrag  für  eine  solche  Arbeit  z«  liefern. 

In  der  vorstehenden  Abhandlung  igt  gezeigt  worden,  dals 
das  aus  Arlemisia  Cynae  gewonnene  etherische  Oel  als  Haupt- 
bestandlheil  dia  Verbindung  CjoHigO  enlhüH  »nd  es  sind  eine 
Reihe  neuer  Reactionen  angegeben  worden,  vermittelst  wel- 
cher man  jene  Verbindung  leicht  identificiren  kann.  'Rine 
flüssige  Verbindunfir  CioHigO  soll  nun  nach  den  vorliegenden 
Angaben  auch  in  mehreren  anderen  etherischen  Oelen  ent- 
halten sein  und  unter  anderem  den  Hauplbestandtheil  des 
ätherischen  Oels  einiger  Melaleucaarlen  ausmachen,  welches 
als  CajepiUöl  in  den  Handel  kommt. 

Die  über  jenen  Be&iandlheil  des  Cajoputöls,  das  „Ca;c- 
putol^  ^  vorliegenden  wefjentlich  von  Schmidl  herrührenden 
Angaben  liefsen  die  Frage  berechtigt  erscheinen,  ob  nicht  das» 
^jCaJeputol'^  mit  dem  ,,Cyneol''  identisch  sei  und  folgende  mit 
dem  Cajeputol  angesteiUen  Versuche  haben  diese  Frage  mit 
Sicherheit  zur  Erjtscheidüng  gebracht. 

Verwendung  für  die  (Intersuchung  fand  ein  schon  vor 
mehreren  Jahren  aus  der  renomirten  Fi^brik  vonSachsse 
in  Leipzig  bezogenes  Präparat,  und  die  erhaltenen  Besuliatc 
wurden  aufserdem  mit  einem  ganz  kürzlich  von  C.  Krieger 
in  Cobleni  bezogenen  Oel  controlirL 

Zunächst  wurde  das  Cajepulöl  rectiftcirt  und  dabei  die 
alteren  Angaben  bestätigt  gefunden,  dafs  die  Hauplmenge  dcsf 
Oels  zwischen  i7Q  und  18(P  überdeslillirt.  Diese  Fraction 
zeigt  einen  dem  Cyneol  ^ehr  ähnlichen  Geruch  und  folgendes 
Verhallen. 

21  * 
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Beim  Einieil^n  von  Salz.<täuregas  in  das  iiiit  Petroleum- 
äther  verdünnte,  gut  iü)gekühlte  OeJ  fäilt  »lach  einiger  Zeit 
eint  bJe^idöRd  wsifse  krystaHiiiische  Yerbüidi^ng  aus  ,  welche 
durch  Wassöt?  nu>nieatan  zcrsetÄt  w  rio  -  tügt  man  zu  denir 
ftbgekäWlen  Cemengo  von  CiyepuWl  mit  Petroleuniaiiier  Brvm^ 
so  scheidet  sich  aisbald  eine  ^iegelrotbe  Verbindung  ab,  die 
von  dein  Oyn^oibioaiid  gar  nicht  zu  unterscheiden  ist.  Die-- 
^elbe  '/.^vÜie{sl,  wenn  s».e  n^ch  dem  Abpressen  in  gut  ver- 
schiossenf^  Oirfäfäe  gebracht  wird,  freiwillig,  und  aus  der  ent- 
standenen farblosen  FlusJ^sigkeit  setzen  sich,  wenn  man  Alko- 
hol ühd  ei  was  Brom  liinauselzt,  wbioso  KrystaUe  ab,  welche 
dens«^lben  Schmelzpunkt  besitzen  wie  die  des  unter  den  gleichen 
Beding unger)  aus  :if;m  CyrieolbrotYsid  enthaltenen  Tetrabromids» 

Dhh  besonders  charakteristische  Verhalten  des  Cyiieols 
gegen  Jodt&^^seraojfsäure  zeigt  auch  das  CajepntoL 

Beim  Einleiten  der  gasförmigen  Sfiure  in  das  abgekühlte 
Oei  erstarrte  dasselbe  sohiiefslidi  zu  einer  dicken  Krvstall- 
nria^ge,  die  nach  dem  Absani^en,  Abspülen  mit  Alkohol  und 
Ünikrystallisiren  aus  Petroleumäther  weifse  Krystallnadeln  vosn 
S.?ht?iel'/,punkt  77  bis  78^  litferte. 
a,n;i5  g  gabfcu  0,l3oO  AgJ. 

Bereolmot  für  Gcfixndea 

J  64,79  64,74. 

Nicht  nur  Aussehen,  Zusammensetzung  und  Schuiielzpunkt 
stimmen  für  dieses  Jodid  CioKisJ^  gsaitz  vollständig  mit  dem 
entsprechend  aus  dorn  Wurmsamenöl  enthaltenen  Körper  über- 
ein, sondern  auch  das  sont?tige  Verhalten.  Bei  84  bis  85^ 
zersetzt  es  sich  \mier  HvmuUirhmg, 

Bt^im  fifvvfirmen  mit  Aisihn  entsteht  djiraus  ain  Kohleo- 
wasserstoff  CjoHi«  vom  Siedepunkt  iSi^,  Derselbe  riecht 
angenehm  nach  Citrotiöiiöl  und  giel)t,  ?Tiit  Alkohol  verdünnt 
and  unter  Abkühluiig  ;nit  ßroin  versetzt,  nach  deni  Verdunsten 
der  Fhis.sigkeit  ein  bei  124  bis  125'^  schmelzendes  Tetrabromid, 
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Diese  Thalsachen  genügen  wohl  vollkommeiv  um  die  Be- 
iiauptung  wohlbegründet  erscheinen  zu  lassen  ^  d&fs 

der  Hau^nhestandtheit  des  Cajepuiöls^  CioHi^Oy  mü 
dem  Haupthestftndtheil  dtt  H^nr msamenöls  ideti^ 
tisch  %st. 

Es  sei  aber  noch  bemerkt,  dafs  kiiere  Air;gaben  von  S  c  h  m  i  d  1*) 
über  das  Cajeputol  in  einigen  nicht  weyentüchen  Putiklon  von 
den  oben  gemachten  abweichen  und  liieilweise  zi\  berichtigen 
sind.  Es  soll  darauf  bei  anderer  Gelogenhf^it  n^Uer  einffo-- 
gingen  werden,  Beobachtungen  von  Wright  und  liuni- 
bort**)  über  uas  Verhallen  des  Caji^putols  gegen  Bioin  und 
gegen  Pho^phorpentasulfid  Uxssm  sich  mit  dem  Mitgelheilten 
gut  vereinigen. 

Es  ist  in  der  vorigen  AWiandlung  und  ohon  melirfsch 
darauf  hingewiesen  worden,  dafs  das  aus  dem  C^leum  Cynae 
und  aus  Oleum  Cajepuli  erhältliehe  Terpen  CioHie  sich  durch 
seinen  angenehmen  Geruch  nach  Citronen  auszeichnet» 
lag  demn^ich  der  Ged^rjke  nahe,  zu  untersuchen,  ob  dieser 
Kohlenwasserstoff,  der  eiiv^tweilen  Ci/nen  (Cqjeputen)  b<*nafint 
worden  ist,  sich  nicht  als  Jdentisdi  erweiv^er  würde  mit  einigen 
der  Terpene^  welche  bekanntlich  in  den  angenehm  duftenden 
ätherischen  Oelen  der  Auranttaceen  entlialten  sind,  oder  oh  er 
nicht  wenigstens  in  naher  Beziehung  zu  denselben  stehe. 
Letztere  Annahme  wird  durch  folgende  Versuche  gerechte 
fertigt. 

Charakteristisch  für  daj>  Ct^nen  isl  die  Lelchtigki»it ,  mit 
weicher  dasselbe  in  ein  scbön  kryst^^ill^ireredes  Teirabromid 
übergeführt  werden  kann.    Die  gewöhnhclieu  aus  Finus^irlen 

Chom.  CoatmIbL  186  i ,  65;  Jabresbor,  fUt  Chemie       s.  xv. 
f.  1860,  480. 
♦*)  Bfer.  ii.  deutsch»  ohem»  Ges.  5^8. 
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gewJnnbaren  Terpene  zeigen  diese  Eigenschaft  durchaus  nicht 
Ebensowenig  ist  es  mir  bisher  gelungen,  aus  Oleum  Euca- 
lypti und  Oleum  Bergamottae  eine  ähnliche  Verbindung  zu 
erhalten.  Oleum  Citri*)  setzte  bei  entsprechender  Behand- 
lung mit  Brom  nur  minimale  Mengen  von  Krystallen  ab,  wäh- 
rend Oleum  corticis  Aurantiorum  **)  verschiedener  Herkunft 
eine  massenhafte  Ausheute  an  einem  prachtvoll  krystalli- 
sirenden  Tetrahromid  lieferte.  Die  Verbindung  hat  grofse 
äufsere  Aehnlichkeit  mit  dem  aus  Cynen  erhaltenen  Broraid* 
0,2793  g  gaben  0,2660  CO«  und  0,0865  HgO  26,98  pC,  C  und 
3,45  pC.  H. 

0,2360  g  gaben  0,8915  AgBr  »  70,51  pO.  Br, 

In  der  Zusammensetzung  stimmen  also  die  Bromide  auch 
überein.  Abweichungen  zeigen  aber  die  Schmelzpunkte. 
Während  das  Tetrabromid  aus  Cynen  bei  125  bis  126^ 
schmilzt,  verflüssigt  sich  das  Tetrabromid  aus  Oleum  corticis 
Aurantiorum  schon  bei  i04  bis  105*^. 

Es  scheinen  demnach  wohl  nahe  chemische  Beziehungen 
zwischen  den  letztgenannten  Terpenen,  dem  y,Cynen^  und 
dem  ^Hesperiden^  zu  bestehen,  aber  keine  vollständige 
Identität. 

Mit  einer  eingehenderen  Untersuchung  dieser  Verhältnisse 
bin  ich  beschäftigt  und  soll  dieselbe  selbstverständiiöh  auf  die 
Terpene  und  die  sauerstoffhaltigen  Bestandtheile  anderer  äthe- 
rischer Oele  ausgedehnt  werden.  Ein  genaueres  Studium 
namentlich  der  beschriebenen  Tetrabromide  dürfte  für  unsere 
Kenntnifs  der  Constitution  der  Terpene  vielieicM  von  Belang 
werden. 


*)  Die  letztgea&nßten  Oole  waren  von  C.  Krieger  in  Coblenas 
besogea. 

■*)  Dasselbe  beatöht  fast  voilkommen  aus  eiBesn  KoMsnwassörstoff 
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Mittheilnag  ans  dem  cliemisclieii  Institut  der  Universität 
Halle  a.  S. 


üeber  die  Einwirkung  des  Benzaldehyds  auf  Nitro 
methan  und  Nitroäthan ; 

von  Bernhard  Priebs. 


Aldehyde  verbinden  sich  vielfaeh  mit  Körpern,  welche  an 
Carbonyl  gebundenes  Melhy!  oder  Methylen  enthalten.  Be- 
sonders leicht  findet,  wie  Ciaisen  und  Crismer*),  Kom- 
nenos**),  sowie  Ciaisen  und  Matthews^**)  gezeigt 
haben,  Condensation  mit  Maloasäureesler  und  Acetessigester 
statt,  also  mit  Körpern^  in  weichen  das.  Methylen  an  zwei  Car- 
bonyle  gebunden  ist.  Da  andererseits  Versuche,  Aldehydreste 
in  nicht  an  Carbonyl  geb??ndenes  Methyl  oder  Methylen  ein- 
zuführen, erfolglos  waren,  i^o  darf  mm  wohl  annehmen,  dafs 
es  eben  der  Einflufs  des  Carbonyls  ist,  welcher  die  Wasser- 
stoffatome des  mit  ihm  verbundenen  Methyls  oder  Methylens 
leicht  beweglich  und  des  Austausches  gegen  Aldehydreste 
fähig  macht.  Diese  Annahme  wird  durch  andere  Reactionea 
des  Maionsäureesiers  und  Acetesslgesters  milerslützt^  bei 
welchen  der  Einflufs  des  Carbonyls  ebenfalls  deutirch  hervor- 
tritt. So  z.  B.  in  dem  Verhalten  dieser  Ester  gegen  Metall- 
oxyde ;  denn  mit  diesen  liefern  sie  Verbindungen,  in  denen 
an  Kohlenstoff  gebundener  Wasserstoff  durch  Metall  ver- 
treten ist. 

Auch  In  den  Nitropgrs'iffijien  i^t  m  KohlenstoU  gebundener 
Wasserstoff  durch  Metalle   vertretbar;   aufenfällig  übt  die 
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Nilrogruppe  in  diesen  Verbindungen  auf  den  Wasserstoff  einen 
ahiiiicheii  liiiiflufs  aus^  wie  das  Carbonyl  im  Malonsäureegler 
und  Acetessigesler. 

Es  stand  daher  zu  erv^arlen,  dafs  auch  die  Nitroparaßiiie 
irit  Aldeliy^ien  zu  Conden^ationsproducten  züsammenlreten 
würden  ITtrr  Prof.  Volhard  veranlafsle  iiiich,  in  dieser 
Richtung  Versuche  auÄUSlelien, 

Ich  habe  zunächst  das  Verhalten  des  Ben7.i?ldehyds*  von 
w^^ichiMU  «ich  am  ehesten  krystellisirende  Derivate  erwarten 
li<?fsen,  j?ei(en  Nitronietban  und  Niiroäthan  untersucht 

Perselbe  v«  reinigt  gich  \\\  der  That  nut  diesen  Nitro- 
Paraffinen  unier  Austritt  von  i  MoK  Wasser,  also  gr-raJe  so, 
wie  er  sich  mit  Acetessigester  und  Malonsaureester  ver- 
bindet. Die  durch  diese  Beaciion  entstehenden  Körper  sind 
Phenylnitroäthylen  C<?H5~CH=^CHN02  und  Phenyhiilropropylen 

f. 

BeBi^aldebyd  und  Nitroitsethaii. 

Phenyln  itroätliylen . 

Benzaldehyd  und  Nitromethan  mischen  sich  ohne  Tempe- 
raturerhöhung. Die  Mischung  beider  Körper  ^eigt  auch  nach 
längerem  Stehen  keine  Veränderung,  Ebensowenig  findet  eine 
Einwirkung  statt,  wenn  man  das  Gemisch,  versetzt  mit  einigen 
Tropfen  Kaü-  oder  Natronlauge,  oder  mit  Salzsauregas  ge-* 
sättigt,  einige  Tage  stehen  läfst.  In  letzterem  Falle  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  allmählich  roth  bis  braun,  aber  diese  Färbung 
zeigt  mit  Salzsauregas  gesättigter  Benzaldehyd  allein  ebenso. 
Auch  bei  Wasserbadwärme  wirken  Benzaldehyd  und  Nitro- 
methan weder  afiein,  noch  auf  Zusatz  von  etwa^  Kalilauge 
auf  einander  ein.  Als  ich  jedoch  Nitromethan  und  Benzaldehyd 
im  Verhällnifs  der  Molekulargewichte  im  geschlossenen  Rohr 
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ir^ehrere  SUiJUitm  lang  auf  220 '  erhilzie,  hatten  beide  K<>rper 
auf  einander  eingewirkt,  iiii  Rohr  herrschte  starler  Druck; 
der  IniiJiU  halte  sich  ii*  e^ine  umere,  öchwarxbraune,  zähflüssige 
und  in  mm  obere,  wk^senge  Schicht  {getrennt.  Diin;h  Deslil- 
lalion  mil  Was&erdauipf  konnte  ich  eine  sehr  geringe  Mtenge 
gelblichweifser ,  feiner  Nädelchen  isoiiren,  die  einen  durcli- 
dringandan,  die  Augen  zu  Thränen  reizes^den,  an  Ztmml  er- 
innernden Geruch  besisfsen.  DieselJ-en  war^m  slicksiofllialtig 
und  jf^eigten  einen  der  Zusammensetzung  de%'  Faeityinilroäthyiens 
entsprechenden  Kohlen^sftgehalt. 

0,H53     Snhst&nz  g&beia  ö,i)6i9  H^O  und  0,V^2J  COg. 

Börecbaet  für  Getauden 

G  64,4S  64,45 

H  4,70  ^07^ 

Der  Körper  war  bei  dem  bescbriubeneu  Verfahren  m 
uuverhäUnifsmafsig  geringer  M -^nge  entstanden  (die  zur  Ana- 
lyse verwandte  Menge  w^r  dii'  Ausbaute  aus  ungefähr  10  g 
Nitromelhan),  offenbar  wt  il  er  bei  der  zur  Condensation  an»- 
gewandten  hohen  Temperatur  sich  weiter  zersetzte.  Da  onler 
200^  auch  bei  lang  andaufTndem  Erhitzen  keine  Condensation 
eintrat^  versuchte  ich  durch  Zusatz  von  wasserentziehenden 
Mitteln  die  Reaction  zu  erleiciitern  und  die  Bildungstemperatur 
des  Körpers  herj^bzusetzen.  Dabei  gelangle  ich  bei  Anwen-* 
dung  von  Chlorzink  zu  dem  gewünschten  ResuUai  und  ko^mte 
ein  Verfahren  ausarbeiten  ^  nach  welchem  raan  das  Phenyl- 
nitroäthylon  ziemlich  bequem  und  mit  befriedigender  Ausbeute 
darsleHen  kann. 

Zur  Darstellung  von  Pfeenyinitroälhyien  mischt  man  Benz- 
aldehyd und  Nitromethan  im  Verhältnifs  ihrer  Molekularge- 
wichte und  giebt  auf  25  g  der  Mischung  1,5  g  Chlorzink  zu. 
Das  Gemisch  wird  in  starkwandigen  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren ungefähr  8  Stunden  lang  auf  16(F  erhitzt.  Beim 
üefFnen  der  erkalteten  Röhren  entweicht  unter  mäfsigem  Druck 
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eine  geringe  Menge  Gas-  Der  Inlialt  der  Röhren  bildet  zwei 
Schichten;  die  untere  besteht  aus  wässeriger  Chlorzinklösung, 
die  obere,  welche  zwar  dunkelbraun  gefärbt,  aber  bei  gutem 
Verlaufe  der  Operation  noch  durchscheinend  ist,  enthält  aufser 
den  nicht  in  Reaction  getretenen  Resten  von  Benzaldehyd  und 
Nitromethan  das  gebildete  Phenyinitroäthylen  und  durch  weitere 
Zersetzung  entj-landenes  Harz.  Man  unterwirft  das  Produd 
der  Destillation  n.it  Wasserdampf.  Zunächst  geht  dabei  haupt- 
sächlich Nitromethan,  dann  ein  Gemisch  von  Nitromethan  und 
Benzaldehyd  und  darauf  Ber./:?Jdehyd  über.  Wenn  die  Tropfen 
des  übergehenden  Bersaldehyds  einen  ztmmtartigen  Geruch 
annehmen,  ein  Zeichen,  dafs  PhenylnitrojUhyien  mit  überzu- 
destiiliren  beginnt,  längt  man  das  Destillat  in  kleinen  Antheilen 
im  Reagirrohr  auf  und  prüf! ,  ob  die  darin  schwimmenden 
Tropfen  beim  Abkühlen,  Schütteln,  eventuell  beim  Zusatz  eines 
Krystaüs  von  Phenyinitroäthylen  erstarren.  Sobald  dies  ge- 
schieht, legt  man  eine  neue  Vorlage  vor  und  leitet  die  Destil- 
lation derart,  dafs  das  Destillat  noch  warm,  also  das  Phenyi- 
nitroäthylen noch  flüssig  in  die  Vorlage  gelangt;  andernfalls 
tritt  leicht  V^erstopfung  des  Kühirohrs  ein.  In  der  Vorlage 
erstarrt  das  Phenyinitroäthylen  beim  Erkalten  in  prachtvollen, 
ofi  das  ganze  Gefäfs  durchseizenden ,  spiefsigen  Krystallen. 
Man  destillirt  so  lange,  als  die  übergehende  Flüssigkeit  noch 
durch  Tröpfchen  von  Phenyinitroäthylen  getrübt  ist  und  läfst 
zur  völligen  Abscheidung  desselben  das  Destillat  eme  Nacht 
stehen.  Das  Product  wird  dann  abfillrirt  und  zwischen  Fiiefs- 
papier  abgeprefst.  Man  erhält  es  so  in  fast  reinem  Zustand; 
zur  völligen  Reinigung  wird  es  ani  besten  aus  Petroläther 
umkrystallisirt.  Das  vom  Phenyinitroäthylen  abfiitrirte  Wasser 
enthält  nur  Spuren  davon  gelöst,  so  dafs  ihre  Gewinnuog 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  kaum  lohnend  erscheint. 

Im  Destiilirkoiben  bleibt  ein  dunkelbraunes,  in  der  Kälte 
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sprödes  Harz  fcurück,  dessen  Menge  bei  gut  gelungener  Ope- 
ration nicht  eben  bedeutend  ist. 

Das  anfangs  übergetriebene  Gemenge  von  Nltromethan 
und  Benzaldehyd  wird  von  dem  mit  übergegangenen  Wasser 
auf  dem  Scheidelrichter  getrennt.  Man  gewinnt  aus  denn 
Wasser  durch  wiederholte  Desliüation  noch  ziemHch  beträcht- 
liche Mengen  von  Benzaldehyd  und  Nitrornethan,  die  man  mit 
der  Hauplmenge  vereinigt.  Das  so  zurückgewonnene  Gemisch 
der  Ausgangsproduete  wird  wieder  mit  Chlorzink  einge- 
schmolzen und  aufs  Neue  acht  Stunden  auf  16{y  erhitzt.  Da 
das  Gemenge  Wasser  enthält,  nimmt  man  zweckmäfsig  etwas 
mehr  Chlorzink  ^  etwa  3  g  auf  25  g  Gemisch*  Man  wieder- 
holt die  Operationen ,  so  lange  man  noch  Phenylnitroäthylen 
erhält. 

Den  Zusatz  von  Chlorzink  wesentlich  zu  erhöhen  und  die 
Dauer  des  Erhitzens  zu  verlängern,  um  die  Einwirkung  von 
Benzaldehyd  auf  NJlromethan  sich  in  einer  Operation  vollenden 
zu  lassen,  hat  sich  als  durchaus  unvortheilhafl  erwiesen.  Die 
Ausbeule  wird  dF:durch  sehr  herabgedrückt  und  die  Harzmenge 
erheblich  veriaelrt. 

Die  Ausbeute  an  Fhenylnitroäthylen  beträgt  bei  der  ersten 
Operation  30  bis  40  pC.  der  theoretischen  Menge,  bei  den 
«achfolgendeft  Operationen  wird  sie  kleiner.  Die  Gesammt- 
ausbeiite  erreicht  ca.  60  pC.  Nachfolgende  Zahlen  geben 
ein  Bild  von  der  Vertheilimg  der  Ausbeute  auf  die  einzelnen 
Operationen. 

I.    239  g  Geraisch  ga,bon  70s5  Pbenyinitroäthylen  =  38  pC.  der 

berscbnotdii  Mouge.    Zarückgewonnea  wurden  : 
II.    i3§  g  Gemiscli.    Diese  gal>6ii  33,8  Flieüyiuitroäthylen  =  81  pC. 

der  berechaeten  Menge,    Zurückgewonnen  wurden  : 
III.    96  g  Gemisch.    Die;3ö  gabea  1 1 ,5  Plioayluitroäthylon  =  19  pC. 
der  berscbncian  M^ng^t 

Das  hierbei  zürückgewoiinene  Gemisch  wurde  für  sich 
niehl  wdter  verarbeiiel^  sondern  mit  Gemischen,  die  bei 


324.    Priebsy  iibee  die  Einxmrkung  des  BenzaldeJiyds 


andoren  Daislellungen  nach  dreimal  wiederholter  Operation 
erhalten  worden  waren,  veransgt.  Dieselben  gaben  nur  noch 
firertnge  Mengen  vo:v  Phenylnitroälhylen.  Die  Gesammtaiisbeute 
betrog  bei  der  angeführten  Darstellnng  loigefähr  S6  pC,  der 
berechneten. 

Phenylnitroäthylen  entstellt  auch,  und  zwar  sehr  leicht, 
aus  Nilromethannatrium  und  Benz.^ldehydc  Schütteft  man  eine 
3iark  verdünnte  Lösung  von  Nitromelhan  in  der  berechneten 
Menge  Natronlauge  mit  übcr^hüssigem  Ben^aldehyd  einige 
Minuten  luchtig  durch,  so  löst  sich  ein  Theü  des  Benz- 
aldebyds  auf,  indem  sich  wahrscheinlich  Phenylnitroathylen- 
natrium  bildet  . 

Befreit  man  die  Lösung  durch  Ausschütteki  mit  Aether  von 
nicht  in  Roaetion  getretenem  Benzaldehyd  und  entfernt  darauf 
Am  Aether  nioglichsl  vollständig  durch  einen  Luftstrom,  so 
wird  durch  verdünnte  Schwefdsaure  das  Phenylnilroathylen 
in  kry stallin ischen  Flocken  gefällt«  Die  Reaction  eignet  sieh 
jedoch  zur  Darstellung  von  Phenylnitroäthylen  besonders  in 
«inigermafsen  gröfseren  Mengen  nicht,  wed  das  in  erster  Linie 
gebildete  Phenylnitroäthylennatrium  in  wässeriger  Lösung  sehr 
unbeständig  ist,  daher  die  Ausbeute  sehr  gering  wird  Da- 
gegen erscheint  mir  die  Reaction  für  die  Erkennung  des 
Niiromethans  vor^  einigem  Werthe,  da  sie  sehr  wenig  Material 
beansprucht  und  das  entstehende  Product  sehr  charakte- 
ristische S<gt:nschaften  besitzt. 

Phenylnitroäthylen.  C6H6-~CH=CHNOs. 

Das  Phenylnitro^lhylen  besitzt  einen  ausgezeichneten, 
durchdringenden  ZiamUgeruch,  der  besonders  lebhaft  hervor- 
tritt, wenn  man  es  mit  Wasser  kocht,  mit  dessen  Dampf  es 
leicht  flüchtig  ist.    Es  schmeckt  zugleich  süfs  und  brennend. 
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Auf  die  Haut  gebracht,  röthet  es  dieselbe  slark  und  bewirkt 
lebhaftes  Breanen ;  die  Schleimhäute  des  Auf  es  und  der  Nase 
werden  von  mit  Pfaenylnitroäthylen  btiladenen  Wasserdainpfen 
stark  afficirt.  Das  Phenylnitroäthylen  ist  wenig  löslich  in 
heirsem  und  so  gut  wie  urilöslich  in  kaltem  Wasser,  dem  es 
aber  doc!)  seinen  Genich  mittheilt.  Es  löst  sich  sehr  leicht 
in  Aether,  Schwefelkohlenstofl^  Benzol  und  Chloroform,  leicht 
in  Eisei?sig  und  Alkohol,  weniger  leicht  in  Petroläther.  Aus 
heifsam  Petroläther  umkrystallisrrt ,  bildet  es  schöne,  in  der 
Flüssigkeit  iri;>irende  gelbe  Nadeln,  bei  langsamem  Verdunsten 
seiner  Losung ^^n  wurde  es  in  dickeren,  gut  ausgebildeten,  bis 
zw  2  eni  grofsen  Prismen  erhallen.  Der  Schmekpunkt  des 
Phenyhütro^thylens  lie{*'l  bei  58^;  es  destiliirt  unter  starker 
Zersetzung  zwischen  250  und  260",  wobei  itf  Kück5<tand 
^^«hUefslich  eine  blasige  Kohle  bleibt.  Bei  der  Analyse  lieferte 
es  folgende,  für  die  Formel  CeH»- CH^CHNOj  stimuiende 
Zahlen  : 

I.    0,164     SnbstaBz  gaben  0,0827  HgO  and  0,4346  CO,, 
il,    0,2357  ^      „  ^0,115^,,    0,598  ^ 

III.  0,1323  g  «     0,31  S7  CO». 

IV.  0,2161  g      ^  »19  cbcm  teuchteu  N  bei  21,5<»  und 

754  mm  Druck. 

V»   0,4325  g  Bubstanz  gaben  38  cbcm  feuchten  N  bei  20,5'*  und 
758  mm  Dtuck. 
Berechnet  im  Gefunden 
CgHß-CH-CHNO^  £  jj  Yn.  """"Yvl 

C  64,43  64,43      64,29       64,67         —  — 

H  4,70  5,00  5,0S 

N  9,40  —  —  9^84  9,95. 

Die  vorbesohriebeneii  Eigenschaften  des  Phenylnjtrosthj— 
lens  machten  seine  ideniitfii  mit  dem  Nitrostyro!  von  Simon  ^7 
wj^hrsöheiidk:h.  Simon  erhiell  dre^>e^>  Nitrostj^rol  in  fehr  ge- 
ringer Menge  beivn  Koclsen  von  Siviol  unl  Saipelersä^jre,  bei 

^";»  Diese  Aniialea  »1,  269. 
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welcher  Reaclion  als  Hauptprodüct  Benzoesäure  resp.  Nitro- 
benzoesäure  entsteht.  B 1  y  t  h  und  H  o  f  in  a  n  n  *) ,  welche 
das  Nilrostyrol  auf  gleiche  Weise  darstellten,  zuerst  analysirten 
und  seine  Zusammeiisetzung  der  Forme!  C8H7NO;4  entsprechend 
fanden,  bet!:achteten  es  als  ein  Analogon  des  Nitrobenzols ; 
sie  versachten  vergebens,  d«rch  Abänderung  der  Darstellungs- 
weise, Anwendung  von  gekühlter  rauchender  Salpetersäure, 
oder  von  Salpelrigsäureanhydrid,  die  Ausbeute  zu  verbessern. 
Späterhin  hat  sich  nur  noch  AI exej  e  w^^^')  mit  dem  Nitro- 
slyrol  beschäftigt;  er  gi<^bt  den  Schmelzpunkt  desselben  zu 
66  bis  57^  an. 

Ich  stellte  mir  zunächst  das  Nitroslynd  nach  der  Methode 
dar,  welche  nach  Blyth  und  Hofmann  noch  die  verhält- 
nifsmäfsig  beste  Ausbeute  giebt.  Ich  liefs  Styrol  in  mit  Eis- 
wasser gekühlte  rauchende  Salpetersäure  tropfen,  fällte  mit 
Wasser  und  destilhrte  die  haihv/eiche,  harzige  Masse  in  einem 
Strome  von  Wasserdampf.  Die  spärlich  übergehenden  Oel- 
tropfen  zeigten  genau  den  Geruch  des  Phenylnitroäthylens  und 
erstarrten  nach  einiger  Zeit.  Nachdem  durch  wiederholte 
Operationen  eine  hinreichende  Menge  erhäilten  worden  war, 
wurde  das  Product  abgeprefst  und  aus  Petroläther  umkry- 
stsdhsirt.  Die  erhaltenen  Krystalle  zeigten  in  Bezug  auf  Form, 
Farbe,  Löslichkeit  und  Schmelzpunkt  völlige  üebereinstimmung 
mit  Phenylnitroäthylen,  hatten  denselben  Geruch  und  dieselbe 
Wirkung  auf  die  Haut  wie  jenes  und  lieferten  das  gleiche 
Dibromid  und  dasselbe  polyinere  Product,  welche  als  Derivate 
des  Phenylnitroäthylens  späterhin  Erwähnung  finden  werden. 

Das  Simon 'sehe  Nitrostyrol  ist  daher  unziweifelhafl  iden- 
tisch mit  Phenylnitroäthylen. 

Die  Entstehung  des  Phenylnitroäthylens  aus  Styrol  durch 


*)  Diese  Amialen  207. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1209. 
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I  Salpetersäure  ist  einigermafsen  befremdend.  Man  weifs  zwar 
I.  durch  Haitinger*),  dafs  Isobutylen  : 

(CH3)2-C:=Cll2 

durch  Salpetersäure  in  Nitrobutylen  : 

übergeführt  wird  und  Friedländer  und  Mähly**)  hahen 
gezeigt  ,  dafs  p-Nitrozimmtsäure  bei  weiterer  Nitrirung  eine 
Dinitroximmtsäure  resp.  ein  Dinitroslyrol  liefert,  welche  die 
eine  Nitrogruppe  in  der  Seitenkette  enthalten  : 

C«H4(lV)NO,(i)CH»CN0,-C00H  resp.  CeH4(lV)N0j(I)CH  C<(nO, 

indessen  ist  es  doch  auffailend,  dafs  ein  aromatischer  Kohlen- 
wasserslolT  zunächst  in  der  Seitenkette  nitrirt  wird.  Mittler- 
weile hat  H.  Erdmann  gefunden,  dafs  auch Phenylisocrotoa- 
säure  ***)  in  der  Seitenkette  nitrirt  wird  und  dabei  Phenyl- 
nilroäthylen  liefert.  Auch  aus  Phenylcrotonsäure  f)  und  Zimmt- 
Säureff)  hat  derselbe  durch  Behandlung  der  ätherischen 
Lösungen  mit  Salpetrigsäureanhydrid  Phenylnitropropylen  resp. 
Phenylnitroäthylen  erhalten. 

Gelegentlich  der  Bereitung  des  zur  Vergleichung  nolh- 
wendigen  Nitrostyrois  aus  Styrol  habe  ich  einige  Versuche 
zm  Verbesserung  der  Darstellung  von  Phenylnitroäthylen  aus 
Styrol  angestellt,  deren  Beschreibung  hier  eingeschaltet  werden 
möge. 

Styrol  gegen  Salpetersäure  und  Salpetrig  säur eanhydrid, 

Blyth  und  Hof  mann  geben  in  ihrer  oben  citirten  Ab- 
handlung an,  dafs  sie  auch  bei  vorsichtigem  Operiren  die 


Diese  Annalen  40S,  366  und  Monatshefte  1881,  286. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gos.  1«,  843. 
^•**)  Daselbst  Ä»,  412, 

t)  Nach  gefälliger  Privatim ittheihmg. 
tt)  Desgleichen. 
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BiHunjr  von  rothen  fJämpfen,  h.  Oxydation  des  Sü^toIs 
nicht  vermoideri  konnten.  Da  dit^se  O.xydation  mdgücherweisc 
die  Ursache  der  schlechlen  Ausbeute  war,  versuchte  ich  zu- 
nachsit  auf  Styrol  m  eisessigsaurer  LösiiTig  waaig  me!ir  al©  die 
berechnete  Mer?§e  Saipetersanre  ciimirkeis  m  m^stw.  Jedoch 
trat  weder  in  der  Kalte,  noch  b^^im  Jt  rhit?.?»?!  auf  dem  Wasser- 
bad Nitrirunjr  ein,  Sa^petersdiwefeisaure  anzuwenden  ^  ist 
unthunlich,  da  Styrol  dürcrt  Schwefelsaure  j^olorl  f>oJymeri«5irt 
Hird.  Auch  der  Verbuch,  die  Oxydation  durch  starke  Abn- 
kühhing  IM  veiineiden^  führte  nicht  mm  Zieh 

Besseren  Erfolg  hatte  dag  jgen  die  A^^H'endung  von  Sal- 
petrigsäureanhydrid. Da  ß  1  y  t  h  und  H  o  f  ni  a  n  n  angeben, 
dafs  beim  Einleiten  von  Salpetrigsnureanhydrid  in  erhitztes 
Styrol  neben  einer  weifsen,  gerüchlosen,  krystalünischen  Materie 
nur  wenig  Nitrostyrol  erhj^Uen  werde,  habe  ich  die  Bedingungen 
der  Einwirkung  des  Saipetrigsäureanhydrids  auf  Styrol  fol- 
gendennafsen  abgeändert  : 

5  g  Styrol  wurden  in  ca.  150  cbcm  Aelher  gelöst  In 
die  nater  0'  abgekühlte  Lösung  wurde  ein  Stron,  von  aus 
Salpetersäure  und  arseniger  Säure  entwickeltem  Salpetrig- 
Säureanhydrid  geleilet.  Der  Aether  färbte  sich  grün  und  liefs 
eine  reichliche  Menge  weifser,  glänzender,  geruchloser  Schüpp- 
chen faüen,  die  nicht  weiter  untersucht  wurden.  Als  der 
Aether  keine  salpetrige  Säure  mehr  absorbirte,  wurde  filtrirt, 
nach  einigf>r  Zeit  auf  Eis  gegossen  und  der  AetL^r  verdunsten 
gelassen.  Es  hinterblieb  eine  gelbe,  stark  nacb  Phenyinitroäthy- 
leii  riechende  halbw  eiche  JVlasse,  aus  welcher  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  2  g  Phenylnilroäthylen  erhalten  wurd^jn. 


Das  Flu  nyinitroathylen  entsteht  m\s  ßenzaldehyd  und 
Nitroniethaij  dadiürh.  dafs  der  Aldehydsauerslofl*  mit  zwei 
Wassersloiratoineii  des  Nitroniethans  vecbunden  als  Wasser 
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austritt  und  die  so  entstandenen  Reste  des  Benzaldehyds  und 
Nitromethans  zusammentreten,  nach  der  Gleichung  : 

C0H5COH  -f  H3CNO,  ^  H,0  +  CcH5-CH=CHN0„ 
Es  ist  demnach  als  «-/S-Phenyinitroäthylen  aufzufassen, 
d.  h.  als  Aethylen,  in  desjsen  beiden  Methylenen  je  ein 
WasserstofFatom  ersetzt  ist,  in  dem  einen  durch  Phenyl,  im 
anderen  durch  die  Nitrogruppe.  Diese,  auf  die  Bildungsweise 
des  Phenylnitroäthylens  gestützte  Ansicht  über  seine  Consti«^ 
tuüon  steht  durchaus  im  Einklang  mit  seinen  Reactionen. 
Besonders  beweisend  dafür  ist  sein  Verhalten  bei  der  Oxy- 
dation gegen  Alkalien  und  gegen  rauchende  Salzsäure» 

Das  Phenylnitroäthylen  ist  der  erste  Repräsentant  von 
aromatischen ,  nur  in  der  Seitenkette  nitrirten  Kohlenwasser- 
stoffen, das  erste  phenyiirte  Nitroolefm.    V^on  den  Nitroolefinea 
sind  bis  jetzt  nur  bekannt  : 
Nitrobutylen  ('4H7NO2,  wahrscheinlich  (CHs)2C^CHN02 ; 
Nilroamylen  C5H9NO2,  wahrscheinlich  (CH3)2C=C(N02)CH5 ; 
welche  Haitinger*)  aus  tertiärem  Butylaikohol  (Trimethyl- 
carbinol)  resp.  Isobutylen  und  aus   tertiärem  Amylalkohol 
(Dimetbyläthylcarbinol)  dargestellt  hat.    Von  diesen  ist  das 
Nitrobutylen,  wenn  man  es  nach  der  von  Hai ting er  als  die 
wahrscheinlichste  bezeichneten  Formel  constituirt  betrachtet, 
ein  Analogen  des  Phenylnitroäthylens.    In  der  That  zeigt  das 
Verhaften  beider  Körper  eine  solche  Uebereinstimmung,  dafs 
durch  dieselbe  die  Haitinger'sche  Formel  des  Nitrobutylens 
als  bewiesen  erachtet  werden  darf. 

Oxydation  des  Phenylnitroäthylens, 

2  g  Phenylnitroäthylen  würden  mit  einer  zur  völligen 
Oxydation  mehr  als  ausreichenden  Menge  Chromsäuremischung, 
die  aus  4  Th.  dichromsaurem  Kali,  SVg  Th.  conc.  Schwefel- 


*)  Diese  Annalen  1®8,  366  und  Monatshefte  1881,  286. 
AßnalftQ  der  Oheauie  225.  Bd.  22 
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säure  und  dem  doppelten  Volumen  Wasser  hergestellt  worden 
war,  am  Rückflufskühler  gekocht.  Der  Geruch  nach  Phenyl- 
nitroäihylen  versehwand  allmählich  und  machte  dem  Geruch 
des  Bittermandelöls  Platz.  Das  Erhitzen  wurde  forlgesetal, 
bis  keine  Oeltröpfchen  mehr  zu  bemerken  waren.  Die  er- 
kaltete Flüssigkeit  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Aether 
ausgeschüttelt  und  der  beim  Verdunsten  des  Aethers  hinter- 
bleibende, noch  grün  gefärbte  Rückstand  mit  absolutem  Aether 
aufgenonmien.  Die  vom  ungelöst  Gebliebenen  abfiUrirte,  jetzt 
farblose,  ätherische  Lösung  hinterliefs  beim  Verdunsten  glän- 
zende, weifse  Schüppchen;  eine  Probe  derselben,  zwischen 
zwei  ührgläser  gebracht  und  auf  dem  Wasserbad  erhitzt, 
sublimirte  in  den  für  die  Benzoesäure  so  charakteristischen 
Blättchen  und  Spiefsen ,  welche  bei  i20^  schmolzen.  Die 
übrige  Säure  wurde  in  heifsem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
vorsichtig  mit  Ammoniak  neutralisirt.  Sie  gab  mit  Eisenchlorid 
einen  fleischfarbenen  und  mit  Silbernitrat  einen  dicken  weifsen, 
in  viel  heifsem  Wasser  löslichen  Niederschlag.  Die  durch 
Aether  ausgezogene  Substanz  war  also  zweifellos  Benzoesäure. 
Zum  Ueberflufs  habe  ich  noch  das  Silbersalz  nach  dem  Um- 
krystallisiren  und  Trocknen  analysirt. 

0,1255  g  Substanz  hinterliefsen  0,0588  Ag. 

Berechnet  für  Gefunden 
C^HßOjAg 

Ag  47,16  46,93. 

Die  Bildung  von  Benzoesäure  durch  Oxydation  des  Phenyl- 
nitroäthylens  beweist,  dafs  dasselbe  die  Nitrogruppe  in  der 
Seitenkette  enthält. 

Verhalten  des  Phenylnitroäthylens  gegen  Alkalien, 
Das  Phenylnitroäthylen  löst  sich  auch  im  fein  zerriebenen 
Zustande  äufserst  schwer  in  Natronlauge  auf.    Dafs  aber  eine 
Auflösung  stattfindet,  erkennt  man,  wenn  man  nach  etwa 
5  Minuten  währendem   kräftigen  Schütteln   die  Natronlauge 
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von  dem  Ungelösten  abfiltrirt  und  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure übersättigt.  Dabei  entsteht  eine  weifse  Trübung,  die 
sich  zu  gelbiichen  Flock (hen  zusammensetzt.  Diese  Schwer- 
löslichk^it  des  Phenylnitroäthylens  in  Natronlauge  hat  nichts 
Üeberraschendes,  wenn  man  bedenkt,  dafs  schon  Nitrdiso- 
butan*)  und  Nitropentan  sehr  schwer,  iVitrooctan  *^^*^) 
aber  anscheinend  gar  nicht  von  wässeriger  Kalilauge  gelöst 
werden. 

Viel  leichter  erfolgt  die  Auflösung  des  Phenylnitroäthylens 
in  Alkalien,  wenn  man  dasselbe  in  wenig  Alkohol  löst,  durch 
Verdünnen  mit  viel  Wasser  wieder  fällt  und  dnnn  möglichst 
schnell,  bevor  der  Niederschlag  sich  zusammenballt,  Natron- 
oder  Kalilauge  zusetzt.  In  dieser  W^eise  löst  es  sich  ra.^ch 
und  fast  vollständig  auf;  wird  die  Lösung  sogleich  mit  Säure 
übersättigt,  so  läfst  sie  das  Phenylnitroäthylen  unverändert 
wieder  fallen. 

Läfst  man  die  alkalische  Lösung  aber  stehen,  so  zersetzt 
sie  sich  um  so  rascher,  je  concentrirter  sie  ist;  sie  färbt  sich 
gelb,  dann  braun  und  riecht  dabei  fortwährend  nach  Bitter- 
mandelöl; beim  Erwärmen  derselben  wird  das  Phenylnitro- 
äthylen  sofort  unter  Abspaltung  von  Benzaldehyd  und  Ab- 
Scheidung  brauner  harziger  Flocken  zersetzt.  Giebt  man  zu 
einer  nicht  zu  verdünnten  alkoholischen  Lösung  des  Phenyl- 
nitroäthylens alkoholische  Kali-  oder  Natronlauge ,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  vorübergehend  schön  roth  und  dann  er- 
starrt sie  zu  einem  Brei  von  weifsen  völlig  amorphen  Flocken. 
Dieselben  sind  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  das  KaHum-  resp. 
Natriumsalz  des  Phenylnitroäthylens.  Leider  konnten  diese 
nicht  analysirt  werden ,  da  sie  in  kurzer  Zeit  \  erschmieren 


*)  Demoie,  diese  Anaalen  l'Jß,  144. 
V.  Meyer,  daselbst  ftlfS,  135. 
Eichler,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  IS,  1884. 
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und  $ich  in  Alkohol  theilweise  auflösen.  Der  Niederschlag 
entsteht  in  sehr  verdünnten  Lösungen  nicht. 

Um  das  Verhalten  der  alkalischen  Phenyiriiiroäthylenlösyng 
m  Met^^Hsalsen  kennen  m  lernen,  wurde  aus  alkoholischer 
Lösung  durch  Wasser  gefälltes  Pheuylnitroäthylen  in  reiner, 
ai!S  I^atrium  bereiteter  Natronlauge  gelöst  und  die  Lösung 
unter  fortwährendem  Umschütteln  und  starker  Abkühlung  so 
lange  tropfenweise  mit  verdünnter  Salpetersäure  versetzt,  bis 
eine  starke  bleibende  Trübung  entstand.  Dann  wurde  rasch 
fiUrirt  und  die  so  gewonnene  Lösung,  die  kein  freies  Alkali 
mehr  enthalten  konnte ,  zu  den  Lösungen  der  betreffenden 
Salze  gesetzt.  ChlorGalcium,  Chiorstrontium,  Chlorbe^yurn  und 
Magnesiumsulfat  geben  keine  oder  ganz  undeutliche  Niedw*- 
Schläge,  dagegen  entstehen  Niederschläge  in  den  Lösungen 


von 

ZnS04 

weifs ; 

?? 

Pb(N0,)2 

gelblichweifs,  flockig  ; 

CdSO* 

weifs,  thonerdehydratähiüich ; 

CUS04 

grün,  flockig,  bald  harsig  v/erdend; 

AgNOa 

eigelb,  flockig,  wird  am  Licht  rasch  dunkler 

und  endlich  sclrwarz; 

HgCt 

hellgelb,  flockig ; 

Hgsi(N03)2  braun; 

7) 

FeSO^ 

weifs,  rusch  braun  werdend. 

Bromwasser  erzeugt  eine  weifse  Fällung.  Dieselbe  wurde 
mit  Aother  au.«geschättelt  und  der  Aelher  verdunstet ;  es  hinter- 
bUeb  ein  gelbes  unangenehm  riechendes  Oei,  in  dem  nur 
ganz  vereinzelte  Kryställchen  wahrzunehme?!  waren. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Phenylniiroäthylen  in 
Alkoli  mit  einer  wässeriger.  Lösung  von  Kaiiumnitrit  und  fügt 
allmählich  und  unter  Kühlung  verdünnte  Sohwefebäure  hinzu, 
so  entsteht  eine  orangerothe  Färbuug,  di«  auf  weiteren  Säure- 
zusatz verschwindet.  Aether  ent^^lcbt  der  farblos  gewordenen, 
von  dem  wieder  ausgeschiedenen,  nicht  in  Reaciion  getretenen 
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Phenylnitroäthylen  abfillrirten  Lösung  einen  Körper^  der  beim 
Verdunsten  des  Aethers  in  Gestalt  farbloser  Krystalie  zurück- 
bleibt. Dieselben  sind  in  Natronlauge  mit  rother  Farbe  lös- 
lich und  versetzen  sich  rascfa.  Phenylnitroäthylen  glebt  also 
die  Nitrolsäurereaction,  welche  nach  ¥•  Meyer  die  primärea 
Nitrokörper  der  Fettreihe  ctmrakterisirt. 

Diese  auftallende  Thalsache  wurde  von  Hai  tinger  In 
analoger  Weise  beim  Nitrobutylen  beobachtet. 

Die  Keaction  Jals^  zwei  Erklärungen  zu.  Entweder  kann 
sich  salpetrige  Säure  einfach  addiren  unter  Bildung  einer 
Oxynitrolsaure  von  folgender  Constitution  : 

oder  es  kann  zunächst  eine  Spaltung  des  Phenyhatroäthyleiis 
in  Benzaldehyd  und  Nitromethan  eintreten,  das  sofort  in  die 
Nitrolsäure  übergeführt  wird.  Das  letztere  ist  bei  der  Leich- 
tigkeit, mit  welcher  das  PbenyliMiroäthylen  in  alkalischer  Lö- 
sung Zersetzung  erleidet,  sehr  wahrscheinlich  und  wird  durch 
das  später  zu  besprechende  Verhalten  des  PhenylnitrQpropylen3 
gegen  Alkalien  fast  aufser  Zweifel  g?jstellt» 

Das  Phenylnitroäthylen  verhält  sich  also  gegen  Alkalien 
ebenso  wie  diejenfgeu  Nitroparaffine,  bei  denen  die  Nitro- 
gruppe  mit  einem  zugleich  mit  Wasserstoff  verbundenen  Koh- 
lenstoffatom in  Verbindung  siefei  Dadurch  erscheint  der 
Schlufs  gerechtfertigt.!  dafs  auch  das  Phenylnitroäthylen  ein 
zugleich  mit  Wasserstoff  und  mit  der  Nitrogruppe  verbundenes 
Kohlenstoffatom  enthält  und  dafs  somit  seine  Constituiion  durch 
die  Formel  ; 

CgHÄ-^CH^CHNOg 

ausÄudrücken  ist, 

Einwirkung  des  Wassers  auf  Phenylmtroäthylen. 
Haitinger  giebt  an^  dafs  Nitrobutylen  durch  Wasser 
schon  bei  iO(P  glatt  in  Aceton  und  NitromeAan  gespalten 
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wird.  Demnach  liefs  sich  beim  Phenylnitroäthylen  eine  Spal- 
tung in  Benzaldehyd  und  Nitromethan  im  Sinne  folgender 
Gleichung  erwarten  : 

CeH5  CH=CHN02  -I-  H2O  ^  CeHs-COH  +  CHsNOg, 
Es  zeigle  sich  jedoch,  dafs  das  Wasser  erst  bei  höherer 
Temperatur  einwirkt  und  die  Reaetion  infolge  dessen  nicht 
l^iatt  verläul\.  Als  ich  Phenylnitroäthylen  mit  Wasser  im  ge- 
schlossenen Rohr  24  Stunden  lang  auf  100®  erhitzte  >  konnte 
ich  absolut  keine  Einwirkung  bemerken,  dagegen  seigte  sich 
nach  ungefähr  zehnstündigem  Erhitzen  auf  150^  beim  Oeffhen 
des  Rohres  ziemlich  beträchtlicher  Druck  und  das  Phenylnitro- 
äthylen war  in  ein  braunes,  stark  nach  Benzaldehyd  riechendes 
Oel  verwandelt  worden.  Der  Rohrinhalt  wurde  der  Destilla- 
tion mit  Wasserdampf  unterworfen.  Dabei  ging  eine  beträcht- 
liche Menge  von  Benzaldehyd  über,  welcher  durch  seinen 
Geruch,  durch  die  Bildung  der  Disulfitverbindung  und  durch 
den  Uebergang  in  Benzoesäure  genügend  identificirl  wurde* 
Auf  Nitromethan  wurde  mittelst  der  Nitrolsäurereactton  ver- 
gebens gepruA.  Im  Destillationskolben  war  eine  grofse  Menge 
Harz  zurückgeblieben,  das  mit  dem  bei  der  Darstellung  des 
Phenylnitroätbylens  erhaltenen  grofse  Aehntichkeit  hatte  und 
aus  dem  sich  keine  charakterisirbaren  Körper  erhalten  liefsen. 

Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenylnitroäthylen^ 

Von  conc.  Schwefelsäure  wird  Phenylnitroäthylen  mit 
intensiv  gelber  Farbe  gelöst;  die  concentrirle  Lösung  ist 
Orangeroth.  Erhitzt  man  die  Schwefelsämelösung  im  Paraffin- 
bad, so  findet  bei  85^  plötzlich  eine  äufserst  heftige  Reaetion 
statt,  indem  unier  stürmischer  Entwicklung  von  Kohlenoxyd 
und  schwefliger  Säure  völlige  Verkohlung  der  Masse  erfolgt. 
Zieht  man  die  Kohle  mit  Wasser  aus,  so  läfst  sich  in  der 
Lösung  deutlich  Hydroxylamin  nachweisen.  Die  heaclion  ver- 
lief mit  weniger  Heftigkeit,  als  ich  statt  der  concentrirten  eine 
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mit  ungefähr  einem  Drittel  ihres  Volumens  Wasser  verdünnte 
Säure  anwendete»  In  einer  solchen  Schwefelsäure  löst  sich 
das  Phenylnitroäthylen  ziemlich  schwierig  auf,  daher  tritt  es 
nur  allmählich  in  Reaction.  Ich  erhitzte  im  Parafiinbad,  bis 
schwache  Gasentwicklung  begann,  was  bei  circa  85^  geschah, 
worauf  der  Kolben  aus  dem  ParafBnbad  entfernt  wurde.  Die 
Reaction  wurde  bald  ziemlich  lebhaft  und  ging  ohne  äufsere 
Wärmezufuhr  zu  Ende-  Die  Flüssigkeit  nahm  dabei  eine 
dunkelrothe  Farbe  an.  Das  entwickelte  Gas  brennt  mit  blauer 
Flamme  und  wurde,  über  Quecksilber  aufgefangen,  von  Kali- 
lauge sehr  wenig,  dagegen  von  Kupferchlorürlösung  fast  völlig 
absorbirt.  Es  bestand  daher  im  Wesentlichen  aus  Kohlenoxyd. 
Schweflige  Säure  liefs  sich  darin  durch  den  Geruch  eben  noch 
v/ahrnehmen.  Nach  beendigter  Reaction  wurde  die  Masse  in 
Wasser  gegossen,  wobei  sich  braune  amorphe  Flocken  ab- 
schieden, die  nicht  weiter  untersucht  wurden»  Die  von  den 
Flocken  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  destiilirt,  wobei  mit  den 
Wasserdämpfen  reichliche  Mengen  von  Benzaldehyd  über- 
gingen ,  der  wiederum  durch  die  üeberführung  in  die  Di«> 
Sulfitverbindung  und  in  Benzoesäure  charakterisirt  wurde. 
Die  vom  Benzaldehyd  befreite  Flüssigkeit  enthielt  in  reich- 
licher Menge  Hydroxylamin ,  was  durch  die  Probe  mit  kalter 
alkalischer  Kupferlösung  nachgewiesen  werden  konnte. 

Abgesehen  von  den  amorphen  Flocken  sind  also  Kohlen- 
oxyd, Benzaldehyd  und  Hydroxylamin  die  Producle  der  Ein- 
wirkung von  schwach  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Phenyl- 
nitroäthylen.   Die  Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 
C€H5-CH=CHN03  +  H2O  =  QHs  COH  +  NH^OH  >f  CO. 

Ich  mufs  dahingestellt  sein  lassen,  ob  das  Phenylnitro- 
äthylen dabei  vorerst  in  Benzaldehyd  und  Nitromethan  gespalten 
wird,  oder  ob  unter  vorübergehender  Bildung  einer  gesättigten 
Verbindung  CeHä-CHOH-CHsNOg  zunächst  eine  Spaltung  in 
Mandelsäure  und  Hydroxylamin  eintritt.     Im  ersteren  Fall 
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würde  das  Nitromethan  sofort  in  der  von  Preibisch  zuerst 
beobachteten  Weise  in  Kohlenoxyd  und  Hydro  xylaniin  zer- 
fallen, im  letzteren  Fall  die  Mandelsäure  in  Benzaldehyd, 
Kohlenoxyd  und  Wasser  zersetzt  werden. 

Spaltung  des  Phenylnitroäfhylens  durch  rauchende  Salzsäure. 

Erhitzt  man  Phenylnitroäthylen  mit  u?igefähr  dem  sechs- 
fachen Volum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigter  Salz- 
säure im  geschlossenen  Rohr  8  bis  12  Stunden  im  Wasserbad, 
so  findet  man  nach  dem  Erkalten  die  Flüssigkeit  ganz  mit 
prächtigen  weifsen  Krystallen  erfüllt.  Am  Boden  des  Rohrs 
hat  sich  ein  gelblich  gefärbtes  Oel  abgeschieden,  das  bei 
starkem  Abkühlen  gewöhnlich  zu  einer  weifsen  Masse  erstarrt. 
Beim  Oeffnen  des  Rohrs  ist  kein  Druck  bemerkbar.  Die  Kry- 
stalle  lösen  sich  in  Wasser  leicht  auf,  während  das  Oel  in 
Wasser  fast  unlöslich  ist;  zur  Trennung  der  Spaltungsproducte 
wurde  daher  der  Rohrinhalt  mit  Wasser  verdünnt,  die  wässe- 
rige Lösung  vom  Oel  abgegossen  und  letzteres  wiederholt 
mit  Wasser  nachgewaschen.  Die  vereinigten  wässerigen 
Flüssigkeiten  wurden  zur  Entfernung  des  gelösten  Oels  meh- 
reremale  mit  Aether  ausgeschüttelt;  der  Aetherauszug  wurde 
mit  dem  Oel  vereinigt.  Die  wässerige  Lösung  gab  starke 
Reaction  auf  Hydroxylamin ,  dagegen  konnte  durch  Platin- 
chlorid und  Alkohol  kein  Salmiak  nachgewiesen  werden.  Sie 
wurde  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  heifsem 
Alkohol  aufgenommen,  in  welchem  er  sich  völlig  löste.  Aus 
dieser  Lösung  schieden  sich  auf  Zusatz  von  Aether  schnee- 
weifse  federartige  Krystalle  aus,  die  durchaus  das  Verhalten 
und  die  Reactionen  des  salzsauren  Hydroxylamins  zeigten, 
dessen  Zusammensetzung  auch  der  Chlorgehalt  des  getrock- 
neten Salzes  entspricht. 

0,379  g  Substanz  gaben  in  wässeriger   mit  Salpetersäure  ange- 
säuerter Lösung  durcb  Silberaitrat  gefällt  0,7927  AgCL 
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Berechnet  für  Gsfundon 
NHsOHCl 

Cl  51,1  51,74. 

Das  Oe!  w^rde,  nachdem  der  Aether  im  Wasserbad  ver- 
jagt war,  über  Sciiwefelsäure  ins  Vacuam  gebracht;  es  er- 
starrte dort  innerhalb  eines  Tages  vollständig.  Diese  Sub- 
stanz zeigte  einen  eigenthümlichen  starken  Geruch,  war 
dhlorhaltig,  stickstofffrei  und  erwies  sich  als  starke  Säure. 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  löste  sie  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Aus  der  friscli  bereiteten  alkalischen  Lösung  wurde 
dieselbe  durch  Säuren  unverändert  wieder  ausgeschiedea. 
Wurde  jedoch  die  alkalische  Lösung  einige  Zeit  gekocht,  so 
fällte  Salpetersäure  nichts  mehr,  dagegen  gab  Silbernitrat 
einen  starken  Niederschlag  von  Chlorsilber,  und  Aether  zog 
dann  eine  in  Wasser  loicht  lösliche  Säure  aus.  Mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  gekoc4it  entwickelte  die  Substanz  einen 
starken  Geruch  nach  Bitlennandelöl  Durch  )&weimaliges  üm- 
krystaliisiren  aus  Petroläiher  wurde  sie  in  Gestalt  kleiner, 
warzenfö0Hg  gruppirter  Blättchen  erhalten,  die  bei  78^ 
schmolzen. 

Diese  Eigenschaften  machen  es  zweifellos,  dafs  der  frag- 
liche Körper  Phenylchloressig säure,  CeHs-CHCI-COOH,  ist, 
deren  Schmelzpunkt  von  R  a  d  z  i  s  z  e  w  s  k  i  *)  zu  78^  ange- 
geben wird.  Auch  der  Chlorgehalt  ist  derjenige  der  Phenyl- 
chloressigsäure. 

0,3651  g  Substanz  wurden  mit  chlorfreier  Natronlauge  gekocht 
und  nach  dem  Üebersättigen  mit  Salpetersäure  durch  Silber- 
nitoTÄt  gefüllt,  erh&ltea  0,BÖi8  AgCL 

Berechnet  für  Go fanden 

Cl  20,8^  20,45. 

Ein  anderer  Thei!  der  Substanz  wurde  nach  dem  Kooheu  mit 
Natronlauge  mit  Scb\/ofdsäuro  stark  übersättigt  und  die 
gebildete  Mandelsäure  mit  Aether  extrahirt.  0,2688  g  des 
daraus  dargestellten  Sübarsalzes  hinterliefseu  0,111  Ag. 

*)  Ber.  d.  deutsclx.  ehem.  (xes.  208, 
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Berechnet  für  Gefunden 
CeH^-CHOH-COOAg 
Ag  41,7  41,3. 

Das  Phenytnitroäthylen  zerfällt  also  durch  Einwirkung 
rauchender  Salzsäure  in  Hydroxylamin  und  Phenylchloressig- 
säure  nach  folgender  Gleichung  : 

C6H5-CH=CHNO,+HC14-HaO  =  NH.OH+CeBs-CHCl-COOH. 

Das  Pheaylnitroätbylen  verhält  sich  also  in  diesem  Fall 
ähnlich  i^ie  die  primären  Nitroparafline ,  die  durch  Salzsäure 
in  Hydroxylamin  and  die  entsprechende  Fettsäure  gespalten 
werden.  Es  ist  daher  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  Reaction 
in  der  Weise  vor  sich  geht^  dafs  zunächst  Salzsäure  addirt 
und  dadurch  ein  gesättigtes  Kohienwasserstoffderivat  gebildet 
wird,  was  folgende  Gleichung  veranschaulicht  : 

C^Hs-CH-CHNO«  +  HCl  =  CßHft-CHCl-CHgNO,, 
und  dafs  das  so  entstandene  Phenylchlornitroäthan  dann  unter 
Wasseraufnahme  in  Hydroxylamin  und  Phenylchloressigsäure 
zerfällt. 

Während  beim  Behandeln  von  Nitrobulylen  mit  rauchen- 
der Salzsäure  bei  10()^  neben  der  Spaltung,  welche  «-Chlor- 
isobuttersäure und  Hydroxylamin  liefert^  eine  complicirlere, 
durch  die  Einwirkung  des  Wassers  hervorgerufene  verläuft, 
tritt  letztere  beim  Phenylnitroäthylen  nicht  ein.  Die  Reaction 
verläuft  glatt  in  dem  oben  erörterten  Sinn.  Dies  erklärt  sich 
durch  die  früher  erwähnte  Beständigkeit  des  PhenySnitro- 
äthylens  gegen  Wasser  von  100^. 

Reduction  des  Ph^nylnitroäthyh'ns. 

Man  durfte  hoffen,  durch  Reduction  des  Phenylnitroäthy- 
lens  zu  Phenyläthylamin ,  C6Hft-CH2-CH2NH2 ,  oder  zu  einer 
entsprechenden  ungesättigten  Base  CeHs-CH^CHNHj  zu  ge- 
langen. Allein  so  vielfache  Versuche  auch  mit  mannigfaltigen 
Reductionsmitteln  und  unter  veränderten  Bedingungen  ange- 
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stellt  wurden,  stets  wurde  der  Stickstoff  als  Ammoniak  abge- 
spalten und  nebenbei  harzige  und  schmierige  Producte  gebildet. 
Auch  das  Brontadditionsproduct  des  Phenylnitroäthylens ,  von 
dem  später  die  Rede  sein  wird,  verhielt  sieb  ebenso.  Der 
Grund  dieses  Verhaltens  kann  nicht  darin  liegen^  dafs  die 
6n»ppe  NO2  als  Salpelrigsäureresl  -0~N=0  im  Phenylnitro- 
äthylen  enthalten  ist.  Die  im  Vorstehenden  mitgetheiiten 
Reactionen  des  Phenylnilroäthylens ,  sowie  der  Umstand»  dafs 
es  mit  Chlorkaiklösuifig  gekocht  Chiorpikrin  entwickelt,  be- 
weisen mit  voller  Sicherheit,  dafs  Phenylnitroathylen  ein  wahrer 
Nitrokörper  ist. 

Uebrigens  hat  auch  Haitinger  aus  dem  Nitrobutylen 
keine  entsprechende  Base  darzustellen  vermocht. 

Derivate  des  Phenylnitroäthylens, 

IsophenylnitrGäthylcnj  {C^^^i^Otix' 

Läfst  man  KrystaUe  von  Phenylnitroathylen  längere  Zt^it 
am  Licht  liegen,  so  verwandeln  sich  dieselben,  indem  sie  ihre 
Form  beibehalten,  allmählich  in  eine  weifse,  undurchsichtige, 
glanzlose  Substanz,  welche  vollkommen  geruchlos  ist  und  keine 
reizende  Wirkung  auf  die  Haut  ausübt.  Die  Umwandlung 
scheint  besonders  leicht  vor  sich  zu  gehen,  wenn  die  Kry- 
staUe anfangs  ein  wenig  feucht  sind.  Es  ist  mir  jedoch  nicht 
gelungen,  die  Bitdung  der  Substanz  völlig  nach  Belieben  be- 
wirken zu  können,  sie  erfolgt,  auch  unter  anscheinend  gleichen 
Umständen,  bald  nach  kürzerer,  bald  nach  längerer  Zeit.  Die 
Einwirkung  des  Lichts  scheint  aber  durchaus  nothwendig  zu 
sein,  wenigstens  habe  ich  an  im  Dunkeln  aufbewahrtem  Phe- 
nylnitroäthylen  diese  Umwandlung  nie  beobachtet. 

Der  neue  Körper  ist  in  Alkohol  viel  schwerer  löslich  als 
Phenylnitroathylen;  man  erhält  ihn  daraus  entweder  in  schö- 
nen, atlasglänssenden,  weifsen,  rhombischen  Blättchen,  oder  in 
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ebensolchen  Nadeln.  Trotz  häufigen  ümkrystallisirens  zeigte  der 
Körper  kemeii  constanten  Schmehpunkt ,  sondern  schmolz 
aJlmählich  zwischen  172  und  180^  unter  schwacher  Gas- 
entwicklung und  Gelbfärbung.  Aus  seiner  concenlririen  alko^ 
holischen  Lösung  durch  Wasser  gefällt,  löst  er  sich  bei  Zusatz 
von  Natronlauge  völlig  klar  auf;  die  Lösung  wird  rasch  gelb« 
Bei  der  Analyse  gab  der  Körper  folgende  Zahlen  : 

I.    0,1543  g  Substanz  gaben  0,0685  HgO  und  0,3626  CO,. 

II.    0,2406  g       „            «  21,8  cbcm  föuebtca  N  bei  22^  und 
754  mm  Druck. 

Berecbn&t  für 

C  64,48 
H  4,70 
N  9,40 

Der  Körper  hat  also  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das 
Phenylnitroäthylen ;  er  ist,  nach  seiner  Entstehung  zu  schliefsen, 
vielleicht  ein  Polymeres  desselben- 

Ein  polymeres  Nitrostyrol  haben  schon  B 1  y  t  h  und  H  o  f - 
mann  durch  Nitriren  von  Metaslyrol  erhalten  imd  a!s 
Nitrometastyro!  bezeichnet.  Da  es  als  amorphes,  in  Alkohol 
und  Aether  unlösiiches  Pulver  beschrieben  wird,  ist  damit  das 
im  Vorstehenden  charakterisirte  Umwandlungsproduct  deis 
Phenylniiroäthylens ,  das  ich  Isophenylaitroäthylen  nennen 
möchte,  nicht  identisch. 

Addittomproducte  des  Phenylnüroäthylens. 

Das  Phenylnitroäthylen  zeigt  als  ungesättigter  Kohlenwas- 
serstoff die  Eigenschaft,  sich  mit  zwei  Atomen  der  Kalogene 
direct  zu  vereinigen.  Die  durch  Addition  von  Brom  und 
Chlor  entstehenden  Körper  sind  im  Nachstehenden  besehrieben; 
ein  Jodadditionsproduct  konnte  nicht  erhalten  werden*  Weder 


*)  Diese  Ann&len  ß»,  S16. 
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vereinigt  sich  in  Si^/hwefelkoh!enstoff  oder  Chloroform  gelöstes 
Jod  direct  mit  Phenylnitroäthyleti,  noch  gelingt  es,  durch  Ein- 
wirkung einer  aikohohschen  Jodkaliumlösung  auf  eine  eben- 
solche von  Phenylnitroäthylendibromid  das  Brom  durch  Jod 
zu  substiluiren.  Im  letzteren  Fall  erfolgt  zv/ar  Umsetzung 
und  Abscheidung  von  Bromkalium,  aber  die  Lösung  färbt  sich 
sofort  durch  freiwerdendes  Jod  tief  dunkelbraun. 

Ebensowenig  ist  es  mir  gelungen.  Bromwasserstoff  an 
Phenykiitroäthylen  anzulagern.  Nach  eifiStündigem  Durchleiten 
von  bromfreiem  Bromwasserstoff  durch  eine  Lösung  von 
Phenylnitroäthylen  in  Chloroform  und  zwölfstündigem  Stehen- 
lassen der  Mischung  hinterbüeb  nach  dem  Verdunsten  des 
Chloroforms  nur  unverändertes  Pheoylnitroäthylen.  Auf  eine 
Eisessigiösung  von  Phenylnitroäthylen  wirkt  Bromwasserstoff 
dagegen  im  Wesentlichen  reducirend  ein ;  man  erhält  aus  dem 
Reactionsproduct  viel  Bromammonium  neben  einer  dunkel- 
braunen Schmiere,  aus  der  durch  Extraction  mit  kaltem  Petrol- 
äther  nur  eine  sehr  geringe  Menge  einer  weifsen  kryst^Ui- 
nischen  Substanz ,  anscheinend  Phenylnitroäthylendibronüd, 
gewonnen  wurde.  Auch  beim  Schülteb  mit  bei  0'^  gesättigter 
Bromwasserstoffsäure  wird  Phenylnitroäthylen  in  eine  hallw 
weiche  harzige  Masse  verwandelt. 

FheriylrdlTOäihylendihromid ,  CöHt-CBrH-CBrHNOg. 

Bringt  man  Phenyinilroäthylen  in  eine  mit  Bromdampf 
geschwängerte  Atmosphäre,  so  zerfliefsi  es  zunächst  unter 
beträchtlicher  Erwärttiung,  dann  erstarrt  es  allmählich  zu  einer 
gelblich  gefärbten  krystallinischen  Masse,  die  beim  Umkry- 
stallisiren  aus  Petrolälher  in  schönen  weifsen  Krystallen  er- 
halten wird.  Der  so  entst-aridene  Körper  ist  Phenylnitro- 
äthylendibromid«  Bequemer  steiU  man  ihn  dar.  indem  man 
Phenylnitroäthylen  in  Schwefelkohienstoff  löst,  die  einem  Mole- 
cul  entsprechende  Menge  Brom  ^  ebenfalls  in  Schwefelkohlen- 
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stofl' gelöst,  hinzufügt  und  etw«  12  Stun(|en  stehen  läfsl.  Beim  Ver- 
dunsten des  Sciiwefeikohienstoffs  bleibt  das  Phenylnilroäthylen- 
dibroinid  in  prachtvollen,  grofsen,  farblosen,  glasgianzenden, 
giii  ausgebildeten,  monoklinen  Krystallen  zurück.  Man  befreit 
sie  durch  Abpressen  von  einer  sehr  geringen  Menge  anhaf- 
tenden Oels  und  krystallisirt  sie  am  besten  aus  heifsem  Petrol- 
äiher  um.  Man  erhält  sie  daraus  beim  Erkalten  in  weifsen, 
meist  undurchsichtigen  ,,  oft  nadeiförmigen  KrystaUen,  die  bei 
86^^  schmelzen.    Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

I    0,3785  g  SubsUnz  gaben  0,0966  H,0  and  0,432  CO,. 

II.    0,2047  g       „  y,     0,2486  AgBr. 

Berechnet  für  Gefunden 
CaH,Br,NO,   j  ^ 

C  31,07  31,13  — 

H  2,27  2,83  — 

Br  51,78  —  51,68. 

Das  Phenylnitroäthylendibromid  ist  unlöslich  in  Wasser^ 
leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Chloroform, 
schwerer  in  Alkohol  und  Petroläther.  Beim  langsamen  Ver- 
dunsten seiner  Lösungen  erhält  man  es  in  völlig  durchsich- 
tigen glänzenden  Krystaüen.  Aus  seiner  alkoholischen  Lösung 
mit  Wasser  gefällt,  wird  es  von  Natronlauge  gelöst. 

üeber  die  krystallographischen  Verhältnisse  des  Phenyl- 
nitroäthylendibromids  theilt  mir  Herr  Dr.  Lud  ecke,  dem  ich 
auch  an  dieser  Stelle  meinen  verbindlichsten  Dank  ausspreche, 
Folgendes  mit  : 

,5 Die  Krystallformen  des  Phenylnitroäthylendibromids  ge- 
hören dem  monoklinen  Kryslallsystem  an.  Es  sind  Combi- 
nalionen  von  0  P  mit  <x)  P,  oo  P  oo  und  P  oo  mit  dem  Axen- 
verhältnifs  :  ß  =  83^54'  und  a  :  b  :  c  1,2568  :  1  :  1,3960; 
die  optische  Axenebene  ist  parallel  ooPoo.*^ 

Das  Dibronud  spaltet  sehr  leicht  ein  Molecul  Bromwasser- 
stoff ab,  dabei  entsteht 


auf  NÜTomethan  und  Nitroäthan. 


343 


Phenylbrvmnüroäthylen  ( Phenylnitroacet ylen hydrobromidjy 
CeH5-CBr=CHN0«. 

Die  Bromwasserstofl^bspaituüg  erfolgt  schon  beim  Kochen 
des  Dibromids  mit  Alkohol;  indessen  gelingt  es  auf  diese 
Weise  nicht,  reines  Phenylbromnilroalhylen  zu  erhalten,  da 
»ebeiiher  noch  eine  andere,  nicht  untersuchte  Zersetzung  ver- 
läuft. Dagegen  erhält  man  diesen  Kör|>er  leicht  durch  Ein- 
wirkung von  kalter  Sodaiösusig  oder  Natronlauge  auf  das 
Dibronüd  und  stellt  ihn  dar^  indem  man  feingepuivertes  Di- 
bromid  in  einen  verschliefsbaren  Kolben  bringt,  mit  wenig 
Alkohol  anfeuchtet,  mit  schwacher  (lOprocentiger)  Natron- 
lauge übergiefst  und  anhaltend  und  tüchtig  schüttelt.  Sobald 
sich  das  Dibronüd  vollständig  in  eine  gelbe  krystallinische 
Masse  verwandelt  hat,  filtrirl  man  ab,  wäscht  mit  Wasser  bis 
zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction,  trocknet  und 
krystallisirt  aus  heifseni  Petroläther  um..  Beim  Erkalten 
schiefst  das  Phenylbromnitroäthylen  in  goldgelben,  in  der 
Flüssigkeit  prachtvoll  irisirenden  Nadeln  oder  Blätteben  an. 
Mehrmals  umkrystaüisirt ,  schmolzen  dieselben  bei  67  bis  68^; 
ihre  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

I.    0,2764  g  Substanz  gaben  0,0639  H,0  und  0,4235  CO». 

n.    0,0975  g       n  n      0,081  BrAg. 

Börocbnei  für  Gefunden 
CgHeBrNO,,  —j;  

C  42,11  41,79  — 

H  2,63  2,57  — 

Er  35,09  —  35,35. 

Das  Phenylbromnitroäthylen  zeigt  annähernd  dieselben 
Löslichkeitsverhältnisse  wie  das  Fhenylnitroäthylen.  Es  besitzt 
einen  eigenthümhchen ,  entfernt  an  Heu  erinnernden  Geruch. 

Die  Abspaltung  eines  Moleculs  BromwassersloO*  vom 
Phenylnitroäthylendibromid  kann  in  zweierlei  Weise  erfolgen, 
In<!ör}  entweder  das  Wasserstoffatom  aus  dem  Benzaidehydrest 
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oder  aber  das  letzte  Wassersloffatom  des  Nitromethans  als 
Brom  Wasserstoff  austritt,  ent^steht  aus  : 

CßHs-CBrH-CBrHNO, 
I.  II. 
entweder   CßHö-CBr^CHNO^    oder  CßHä-CH-CBrNOg. 
Diese  beiden  Isomeren  müssen  sich  durch  ihr  Verhalten  gegen 
Alkalien  unterscheiden  :  1.  wird  in  Alkalilauge  löslich,  II.  darin 
unlöshch  sein.    Nun  zeigt  das  Phenylbromnitroälhylen  gegen 
Alkalien  dasselbe  Verhalten  wie  das  Phenylnitroälhylen ,  d.  h. 
es  wird  in  der  foinvertheiUen  Form,  in  der  es  durch  Wasser 
aus  seiner  alkoholischen  Lösung  niederfällt,  von  Alkaülauge 
leicht  und  vollständig  gelöst.     Dem  Phenylbromnitroäthylen 
kommt  daher  die  Formel  CßH^-CBr^CHNO^  zu,  es  ist  cr-Phenyl- 
brom-/9-nitroäthyIen, 

Läfst  man  bei  der  Darstellung  des  Phenylbromnitroäthy- 
lens  die  Natronlauge  längere  Zeit  unter  zeitweiligem  ümschüt- 
teln  mit  dem  Reactionsproducl  in  Berührung,  so  geht  dasselbe 
allmählich  in  einen  weifsen,  krysiailinischen ,  natriumhattigeni 
Körper  über,  der  noch  näher  untersucht  werden  soll.  Er  ist 
schwer  löslich  in  Natronlauge  und  Alkohol,  dagegen  leicht 
lösiich  in  Wasser.  Eine  zur  vorläufigen  Orientirung  ausge^ 
führte  Natriumbeslimmuog  von  noch  nicht  völlig  reinem  Mate- 
rial ergab  einen  Gehalt  von  8,31  pC.  Na  (CeHs-CBr^CNaNOs 
verlangt  9,2  pC.  Na). 

PhenylnitroäthyleridichloTid,  QHä -CHCl-CHClNOs,. 

Diese  Verbindung  wird  erhaUen,  wenn  man  Phenylnitro- 
äihylen  in  Chloroform  löst  und  unter  Abkühlung  Chlor  ein- 
leitet. Nach  dem  Verduasten  des  Cidoroforms  hinterbleibt  die 
Verbindung  als  ein  dickflüssiges  Oel,  das  einen  durchdringen- 
den, im  verdünnten  Zustand  an  das  Arooia  der  Reinetten 
erinnernden  Geruch  besitzt.  Das  Phenyimlroäthylendichiorid 
ist  auch  bei  vermindertem  Druck  nicht  untersetzt  flüchtige  bei 
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seiner  Destillation  findet  stets  eine  theilweise  Salzsäureabspal- 
tung statt  So  zeigte  ein  im  luftverdünnten  Raum  destillirles 
Product  einen  Chlorgehalt  von  28,65  pC,  während  das  reine 
Diohlorid  32,27  pC.  Chlor  enthält.  Nur  einmal  wurde  das 
Dichlorid  im  krystallisirten  Zustand  erhalten.  Aus  flüssigem 
Product,  das  während  zweier  Monate  in  einer  von  einer  Glocke 
überdeckten  Schale  aufbewahrt  worden  war,  hatten  sich  grofse, 
farblose,  schön  glänzende  Krystalle  abgeschieden.  Sie  wurden 
aus  der  sie  umgebenden  Flüssigkeit  genommen  ^  abgeprefsi 
und  ihr  Chlorgehalt  bestimmt. 

0,0995  g  Substanz  gaben  0,13Q7  AgCL 

Berechnet  für  Gefunden 

Cl  32,27  32,50. 

Das  Oel,  aus  welchem  das  Dichlorid  auskrystallisirt  war, 
hatte  einen  etwas  höheren  Chlorgehall  (34,26  pC). 

Die  Krystalle  sind  in  den  gebrauchlichen  Lösungsmitteln 
sehr  leicht  löslich,  am  schwersten  noch  in  Eisessig,  gar  nicht 
in  Wasser.  Sie  zerfliefsen  in  den  geringsten  Mengen  von 
Aetherdampf  und  Chloroform.  Es  ist  mir  nicht  gelungen,  sie 
umzukrystallisiren ;  auch  beim  langsamen  Verdunsten  der  Lö- 
sungen bleibt  das  Dichlorid  als  Oel  zurück,  welches  erst  auf 
Zusatz  eines  Frag^mentes  von  krystallisirtem  Dichlorid  langsam 
erstarrt.  Ebenso  fällt  aus  der  Lösung  in  Eisessig  das  Di- 
chlorid durch  Zusatz  von  Wasser  als  Oel  aus.  Der  Schmelz- 
punkt der  erhaltenen  Ki  vstalle  lag  bei  30^;  sie  sii»d  ebenso 
wie  das  flüssige  Dichlorid  mit  Wasserdämpfen  (lücbtig.  So- 
wohl aus  dem  festen,  wie  ms  dem  flüssigen  Dichlorid  entsteht 
durch  Salzsäureabspaltüng  das 

Phenylch lornitroäthijlen,  CeH^-CCl^CHNO^ . 

Man  stelit  es  auf  dieselbe  Weise  aus  dem  Dichlorid  dar, 
wie  das  Phenylbromnitroäthylen  aus  dem  Dibromid.  Aus 
Petroläther  umkrysiijilisirt  bildet  es  goldgelbe,  glänzende,  stark 

Annalsn  der  Chemie  235.  Bd.  23 
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und  eigentbümlich  riechende  Blätlchen  oder  Tafeln,  die  bei 
48  bis  49^  schmelzen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  den  übrigen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 

0,1448  g  Substanz  gaben  0,1148  AgOl. 

Berechnet  für  Gefunden 
CgHeClNOa 

Cl  19,85  19,68. 

Wie  das  Phenylbromnitroäthylen  ist  es  in  feinvertheiltem 
Zustand  in  Alkalilauge  löslich. 

Nitrirung  des  Phenylnitroäthylens» 

Bekanntlich  beeinflufst  bei  den  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen und  deren  Derivaten  eine  in  den  Kern  eingetretene 
Nitrogruppe  den  Verlauf  einer  weiteren  Nitrirung  derart,  di|fs 
die  neu  eintretende  Nitrogruppe  sich  zur  schon  vorhandenen 
hauptsächlich  in  die  Metasteilung  begiebt,  falls  nicht  andere 
in  den  Kern  eingetretene  Gruppen  ebenfalls  beeinflussend 
wirken.  So  entsteht  z.  B.  aus  Nitrobenzol  m-Dinitrobenzol, 
aus  o-Nitrotoluol  und  p-Nitrotoluol  1-,  2-,  4-Dinitrotoluol  : 

fn  CH3 


(IV)N02 

aus  o-Nitropheno)  und  p-Nitropheaol  i-,  2-,  4-Dinitrophenol  : 

Äh  OH 
CeH,;-(ir)  NO2, 

und  aus  m-Nitrobenzoesäure  symmetrische  Dinitrobenzoesaure  : 

X\)  COOH 
CeHsHliONO, 
^(V)  NO2 

Die  Nitrirung  von  nicht  nitrirten  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen findet  dagegen  fast  ausschliefslich  in  der  p-  und 
o-Stellung  zur  Seitenkette  statt.  Es  war  nun  a  priori  nicht 
zu  wissen,  ob  die  Nitrogruppe  in  der  Seitenkette  von  Ein- 
flufs  auf  die  Nitrirung  sein  würde,  oder  nicht.    Die  Unter- 
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suchting  hat  ergeben,  dafs  die  Nilrogruppe  des  Phenylnitro- 
älhylens  keinen  Einflufs  auf  den  Verlauf  der  Nitrirung  ausübt 
und  dafs  die  Nitrirung  in  demselben  Sinn  wie  beim  Toluol 
und  äiiniichen  Benzolderivaten  vor  sich  geht. 

Das  Phenylnitroäthylen  läfst  sich  sehr  leicht  und  glatt 
nitriren.  Man  erhält  dabei  zwei  isomere  Körper,  die  durch 
ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Alkohol  getrennt  werden 
können  :  einen  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslichen  —  wie 
später  gezeigt  werden  wird  das  p-Product  —  und  einen  in 
Alkohol  leichter  löslichen,  das  o-Product.  Von  diesen  entsteht 
das  p-Product  in  überwiegender  Menge,  fast  ausschliefslich, 
wenn  man  in  der  Kältemischung  nitrsrt.  Um  das  o-Product 
in  einigermafsen  erheblichen  Quantitäten  zu  erhalten,  mufs 
man  bei  etwas  höherer  Temperatur  arbeiten. 

ParanitrophenylnitToäthylen^  CgHi  I  (CH^CHNOa)  IV  NOg. 

Zu  seiner  Darstellung  trägt  man  5  g  Phenylnitroäthylen 
allmählich  in  40  g  rothe  rauchende  Salpetersäure  ein,  die 
durch  eine  Kältemischung  gut  abgekühlt  wird.  Das  Phenyl- 
nitroäthylen löst  sich  mit  schön  dunkelrother  Farbe  auf,  die 
anfangs  ziemlich  rasch  wieder  verblafsl.  Nachdem  alles  Phenyl- 
nitroäthylen eingetragen  ist,  läfst  man  zur  Vollendung  der 
Nitrirung  das  Reactionsproduct  in  der  Kältemischung  stehen. 
Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  gelbe  Krystalie  des  gebildeten 
Nitroproducts  ab.  W^enn  sich  deren  Menge  nicht  mehr  ver- 
mehrt, giefst  man  in  kaltes  Wasser,  wodurch  gelbe  voluminöse 
Flocken  gefällt  werden,  die,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet, 
aus  kleinen  verfilzten  Nadeln  bestehen.  Man  filtrirt  dieselben 
ab,  wäscht  gut  aus  und  trocknet.  Die  getrocknete  Masse 
wird  zunächst  ein-  bis  zweimal  mit  möglichst  wenig  Älkohof 
ausgekocht,  um  das  in  geringer  Menge  entstandene  o-Derivat 
zu  entfernen  und  dann  aus  viel  siedendem  Alkohol  umkry- 
.stalüsirt.    Beinj  Erkalten  krystalüsiren  feine  hellgelbe  Nadeln, 

33  ^ 
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welche  die  ZiisaTTimeiiselzung  eines  Munonilrophenylnitroäthy- 
lens  zeigeii. 

1.  ö,24r}i  g  Substanz  gaben  0,069  H.O  und  0,4475  VO^. 

2.  0,1385  g         ^  „     0,042     „      ^    0,^515  ^ 

3.  0,208    g         n  ^      26,7  cbcm  feucbten  N  bei  19,5»  und 

755  mm  Druck.  - 

Berechnet  für  Gefunden 

C,IIeN,0,  -~  ^  ^ 

C  49,48  .      49,59         49,52  — 

H  3,09  3J2  3,37 

N  14,13  —  —  14,55= 

lieber  die  Beziehung  der  eingetretenen  Nitrogruppe  zur 
Seitenkette  mufste  ein  Oxydationsversucb  Auskunft  geben. 
Zu  diesem  Zweck  wurden  2  g  des  Nitrophenylnilroätbylens 
mit  Chromsäuremischuiig  gekocht.  Nach  beendigter  Oxydation 
schieden  sich  aus  der  erkaltenden  Flüssigkeit  glänzende,  noch 
etwas  grünlich  gefärbte  Blättchen  dt»,  die  nbfiltrirt,  n>it  wenig 
Wasser  gewaschen  und  mit  Sodalösung  aufgenommen  wurden. 
Die  Lösung  wurde  zum  Kochen  erhitzt  und  mit  Salzsäure 
übersättigt.  Beim  Erkalten  krystallisirten  weifse  Blättchen, 
schv/er  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  sehr  leicht 
in  Aether  löslich,  von  der  Zusammensetzung  der  Nitrobenzoe- 
säuren.  Durch  ihren  Schmelzpunkt  237^  charakterisiren  sie 
sich  ds  p-Nitrobenzoesäure  (Schmp.  238^). 

0,205  g  Substanz  gaben  0,05^B  H,0  und  0,3768  CO«. 

Berechnet  für  Gefunden 

C  50,3  60,13 

H  2,99  3,05. 

Das  bei  der  Nitrirong  von  Pheitylnitroalhylcn  gebild»'ite, 
in  Alkohol  schwer  iösliche  Product  ist  somit  p-Nitrophenyi- 
nitroäthylen.  Ein  solches  haben  P.  Fried! ander  und 
J.  Mähiy*^)  baschrieben,  weiches  sie  aus  p-Nitrozimmtsäure 


^^')  B'*v.  d.  deutsch.  cLcrn.  Ges.  SS, 
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durch  Einwirkung  von  Salpeterschwefelsäure  erhalten  haben. 
Mit  diesem  mufste  mein  Prodact  identisch  sein.  Ich  stellte 
TRir  zum  Vergleich  jenes  Dinitrostyrol  aus  p-Nilrozimmtsöure 
dar  und  fand,  dafs  beide  Körper  in  der  That  völlig  gleiches 
Verhalten  zeigen.  Beide  sind  in  Wasser  nicht  löslich,  schwer 
in  heifsem^  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Eis- 
essig und  Aceton.  An  demi^eiben  Thermometer  bräunten  sich 
beide  bei  ungefähr  180*^  und  schmolzen  beide  bei  198^\  Die 
mit  Wasser  geMhe  Äcetonlösung  beider  Körper  wurde  auf 
Zusatz  von  Natronlauge  wieder  völlig  klar.  Mit  Schwefelsäure 
erwärml,  entwickelten  beide  stürmisch  Kohienoxyd  und  im 
Rückstand  liefs  sich  Hydroxylamin  nachweisen.  An  der  Iden- 
tität derselben  läfst  sich  demnach  nicht  zweifeln.  Den  von 
Fri Ödländer  und  Mähly  angegebenen  Eigenschaften  des 
p-Nitrophenylnitroäthylens  kann  ich  hinzufügen,  dafs  es  beim 
vorsichtigen  Erhitzen  in  glänzenden  Nadeln  sublimirt  und  dafs 
es  mit  Wasserdampf  flüchtig  ist.    Mit  Brom  vereinigt  es  sich. 

p-NitropheyiylnürQäthylendihromid^ 
C«H4  (I)  CHBr-  CHBrNO,  (IV)  NO^. 

Man  stellt  dieses  Dibromid  dar,  indem  man  das  feinge- 
riebene p-Nitrophenylnitroäthylen  in  SchweielkohlenstoflT  sus- 
pendirt  und  die  einem  Molecwl  entsprechende  Menge  Brom, 
in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  hinzugiebt.  Läfst  man  die  Mi- 
schung stehen,  so  verschwindet  alimähUch  das  p-*Nitrophenyl- 
nitroäthylen  und  Krystaile  des  in  Schwefelkohlenstoff  gleichfalls 
schwerlöslichen  Dibrömids  treten  an  seine  Stelle.  Nach  etwa 
12  Stunden  dunstet  man  den  Schwefelkohlenstoff  ab.  Mau 
krystallisirt  das  zuvor  abgeprefste  ProducI  am  besten  in  der 
Art  um,  dafs  man  es  in  möglichst  wenig  heifsem  Benzol  löst 
und  die  Lösung  mit  heifsem  Petroläther  so  lange  versetzt,  eis 
noch  Trübung  und  Krystallahscbeiduag  erfolgt.  Man  läfst  er- 
kalten und  erhält  so  das  Dibromid  in  farblosen  glänzenden 
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Blättchen,  die  in  Wasser  unlöslich,^  in  Petroläther  sehr  schwer 
löslich,  in  Eisessig  und  Benzol  leichter  löslich  sind.  Zur  Brom- 
bestimmung  wurde  zweimal  umkrystaUisirte,  bei  102  bis  103^ 
schmelzende  Substanz  verwendet. 

0,2288  g  Substanz  gaben  0,2426  AgBr,  entspr.  0,10323  Br. 

Berechnet  für  Gefunden 
C8HaBr,N,04 
Br  45,2  46,12, 

o-mtrophenylnitroäthylev,  C^U^  (I)  CH-CHNOg  (II)  NO«. 

Es  wurde  schon  oben  erwähnt,  dafs  man,  um  beim  Nitriren 
von  Phenylffitroäthylen  fafsbare  Mengen  von  o-Derivat  zu  er- 
halten, bei  etwas  erhöhter  Temperatur  arbeiten  mufs. 

Während  man  fast  kein  o-Product  erhält,  wenn  man  die 
Salpetersäure  durch  eine  Kältemischung  abkühlt,  wurden  aus^ 
je  5  g  Phenyinitroäthylen  an  Orthoproduct  erhalten  : 
bei  Kühlung  mit  Eiswasser  0,5  g, 

„  „  „  Wasser  von  10«  0,8  g, 
„  25  bis  300  2,0  g. 

Bei  höheren  Temperaturen  habe  ich  noch  nicht  nitrirt, 
da  schon  bei  25  bis  30^  ölige  Materien  gebildet  werden, 
welche  die  Gesammtausbeute  an  nitrirtem  Product  vermindern. 

Man  trägt  zur  Darstellung  des  o-Derivats  Phenyinitro- 
äthylen allmählich  in  rauchende  Salpetersäure  ein  und  sorgt 
durch  gelindes  Abkühlen  dafür,  dafs  die  Temperatur  sich 
zwischen  25  und  30*^  hält.  Schon  während  des  Eintragens 
beginnen  sich  reichliche  Mengen  von  Krystallen  abzuscheiden. 
Dieselben  schmolzen,  nach  Entfernung  der  ihnen  anhaftenden 
Salpetersäure,  bei  194  bis  196^  und  sind  demnach  fasi  reines 
p-Product.  Man  kann  die  abgeschiedenen  Krystalle  von  der 
Lösung  durch  Filtration  über  Asbest  trennen,  indefs  gewährt 
dies  für  die  Trennung  keine  besonderen  Vortheile.  Wenn 
man  keine  Vermehrung  der  Abscheidung  mehr  beobachten 
kann,  giefst  man  das  Ganze  in  Wasser,  wodurch  die  Nitro- 
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producle  i«  gelben  voluminösen  Flocken  ausfallen.  Man 
fihrirt,  wäseht  aus  und  trocknet.  In  der  Mutterlauge  befinden 
sich  nur  höchst  geringe  Mengen  organischer  Substanz.  Man 
trennt  die  beiden  Isomeren  durch  fractionirtes  Auskochen  mit 
zur  Losuffg  unzureichenden  Mengen  verdünnten  Alkohols  (% 
Alkohol,  V«  Wasser),  in  welcheni  das  p-Product  sehr  schwer 
löslich  ist*  Letzteres  wird  hierbei  mühelos  rein  erhalten, 
während  die  völlige  Reinigung  des  o-Products  mehr  Arbeit 
erfordert. 

Das  o-Nitrophenylnitroäthylen  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
gelben  gekrümmten  Nadeln,  die  mit  Wasserdämpfeu  flüchtig 
sind^  bei  106  bis  107^  schmelzen  und  am  Licht  sich  bräunen. 
Es  ist  in  allen  Lösungsmitteln,  aufser  in  Wasser,  bedeutend 
leichter  löslich,  als  sein  Isomeres. 

1.  0,2361  g  Substanz  gaben  0,0696  H»0  Und  0,4278  CO,. 

2.  0,0983  g       „  ^     0,0303     „     ^     0,178  „ 

Berechnet  für  Gefunden 
CaHeNt04  j  2. 

C  49,48  49,42  49,39 

H  3,09  3,28  3,42. 

Dafs  das  bei  106  bis  107^  schmelzende  Nitrophenylnitro- 
äthylen  ein  o-Nitroderivat  ist,  wurde  durch  seine  Oxydations- 
producte  bewiesen.  Zum  Zweck  der  Oxydation  wurde  es 
feingerieben  in  Wasser  suspendirt,  auf  dem  Wasserbad  er- 
wärmt und  portionenweise  alkalische  Permanganatlösung  biu-^ 
zugefügt.  Als  schliir'fslich  auch  nach  cinstündigem  Erwärmen 
keine  Reduction  des  Peruianganats  mehr  beobachtet  werden 
konnte,  wurde  dessen  Ueberschufs  durch  einige  Tropfen 
Alkohol  beseitigt,  die  vom  Manganniederschlag  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit mit  Salzsäure  übersättigt  und  nach  dem  Erkalten  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Der  Aetherrückstand  lieferte,  aus  wenig 
heifsem  Wasser  umkrystallisirt .  gelbe  Krystalle,  die  bei  145^ 
schmolzen  und  durchaus  das  Verhalten  der  o-Nitrobenzoesäure 
zeigten.    Namentlich  hatte  sowohl  die  freie  Säure,  als  auch 
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das  daraus  erhaltene  Baryunhsaiz  den  rein  und  intensiv  süfsen 
Geschmack ,  welcher  ein  charakteristisches  Unterscheidungs- 
nierkma!  der  o~Nitrobenzoesäure  von  üiren  Isomeren  bildet. 

Das  o-Nitrophenyhiitroäthylen ,  aus  alkoholischer  Lösung 
durch  Wasser  gefällt,  wird  von  Natronlauge  klar  gelöst. 
Mit  Brom  giebt  es  ein  Addilionsproduct. 

NxtrophpMylrntroäfhylendibromidy 
CHBrCHBrNOg  (H)  NO^, 

Man  erhält  es  auf  analoge  Weise  wie  das  p~Product  und 
krystallisirt  es  in  derselben  Art  um.  Es  bildet  weifse  Nadeln, 
die  sehr  schwer  in  Petroläther,  schwer  in  knlieni,  ieirlil  in 
heifseni  Eisessig,  in  Benzol  und  Chloroforat  löslich  sind  und 
die  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  bei  iJO  bis  90,5^ 
schmolzen. 

0,1108  g  Substanz  gaben  0,119  BrAg,  entspr.  0,06064  Br. 

Berechnet  für  Gefunden 
C,H,Br,N,04 

Br         45,Ä  45,70. 


Ein  m-Derivat  konnte  in  den  Mutterlaugen  der  p-*  und 
o- Verbindung  nicht  aufgefunden  werden.  Ob  dasselbe  über- 
haupt nicht,  oder  nur  in  sehr  geringer  Menge  gebildet  wird, 
kann  ich  nicht  beurlheilen,  da  die  in  Arbeit  genommenen 
Quantitäten  zur  Entscheidung  dieser  Frage  nicht  grofs  genug 
waren. 


Bei  Versuchen,  1  Molecul  Benzaldehyd  mit  2  Moleculea 
Nitromelhan  durch  Erhitzen  mit  Chlorzink  zu  condensiren  und 
dadurch  zu  einer  Verbindung  ; 

C6H4-CH 
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zu  gelangen,  welche  dem  von  Komnenos"'*')  eus  Acelaidehyd 

und  Malonsäureester  erhaltenen  Aethylidendimalonsaureather  : 

^CHfCOOCgHs), 
CHs-CH 

^CH(COOC,H5)2 

entsprechen  würde,  xeigte  sicli^  dafs  auch  bei  einem  grofsen 

üeberschufs  von  Nitromethan  nur  Phenyhiitroäthylen  gebildet 

wird.    Benzaldehyd  verhält  sicii  also  gegen  Nitromethan  gerade 

so  wie  gegen  Malonsäureester  und  Acetessigester,  mit  denen 

er  nach  den  Angaben  von  Ciaisen**)  ebenfalls  keine  dem 

Aethylidendimalonsäureäther  ähnliche  Verbindung  zu  bilden  im 

Stande  ist. 

II. 

Ben^aldehyd  und  Nitroäthaa. 

Phenijlnitropropylen. 

Nach  dem  Verlauf  der  Einwirkung  von  Nitromethan  auf 
Benzaldehyd  war  es  wahrscheinlich,  dafs  sich  Nitroäthan  mit 
Benzaldehyd  zu  einem  Phenylnitropropylen  : 

C6H5-CH==CN02~CH3 
condcnsiren  würde.    Der  Versuch  hat  diese  Voraussicht  be- 
stätigt. 

Nitroäthan  und  Benzaldeliyd  wirken  weder  in  der  Kälte, 
noch  beim  Kochen  am  Rückflufskühler  auf  einander  ein.  Aui  h 
durch  Kochen  des  mit  Chlorzink  versetzten  Gemisches  beider 
Körper  am  Rückflufskühler  gelingt  es  nicht,  Condensation 
herbeizuführen.  Dagegen  findet  dieselbe  statt,  wenn  man 
nnolekulare  Mengen  Benzaldehyd  und  Nitroäthan  im  ge- 
schlossenen Rohr  mehrere  Stunden  auf  160^  erhitzt.  Oeffnet 
man  nach  dem  Erkalten  das  Rohr,  so  entweichen  unter  be- 

*)  Diese  Annalen  158. 
**)  DAselbst  «18,  128. 
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trächtUchenf)  Druck  Gase  und  man  findet  den  Rohrinhalt  in 
eine  obere  wässerige  und  eine  untere  schwarzbraune,  dick- 
flüssige Schicht  gesondert.  Aus  letzterer  läfst  sich  durch  De- 
stillation mit  Wasserdampf  eine  geringe  Menge  von  Phenyl- 
nitropropylen  isoiiren.  Nach  den  bei  der  Darstellung  des 
Phenylnilroäthylens  gemachten  Erfahrungen  wurde  nun  ohne 
weitere  Versuche  zur  Anwendung  des  Chlorzinks  als  Con- 
densationsmittel  geschritten  und  bei  dem  im  Folgenden  be- 
schriebenen Verfahren  die  besten  Resultate  erhalten.  Be- 
merkenswerth ist,  dafs  die  Condensation  beim  Nitroäthan  bei 
beträchtlich  niedrigerer  Temperatur  erfolgt,  als  beim  Nitro- 
methan. 

Darstellung  des  Phenylnilropropylens. 

Man  setzt  zu  25  g  einer  aus  Benzaidehyd  und  Nitroäthan 
im  Verhältnifs  ihrer  Molekulargewichte  bereiteten  Mischung 
1,5  g  Chlorzink,  schmilzt  das  Gemisch  in  sehr  starkwandige 
enge  Röhren  von  Kaliglas  ein  und  erhitzt  etwa  6  Stundfen  bei 
130  bis  140^  Beim  Oeffnen  der  Röhren  entweichen  unter 
starkem  Druck  grofse  Mengen  von  Gas.  Der  Rohrinhalt  bildet 
zwei  Schichten;  er  wird  in  einen  Destillationskolben  gebracht 
und  mit  Wasserdampf  destillirt.  Nachdem  die  unveränderten 
Reste  von  Nitroäthan  und  Benzaldehyd  ubergetrieben  sind, 
riechen  die  übergehenden  Tropfen  stark  und  angenehm ,  an 
Muskatnufs  erinnernd;  sie  erstarren  dann  in  der  Vorlage  »ii 
prachtvollen,  gelben,  langen  Prismen,  welche  nach  dem  Ab- 
pressen fast  reines  Phenylnitropropylen  sind. 

Das  vor  dem  Phenylnitropropylen  übergegangene,  resp. 
aus  dem  mit  übergegangenen  Wasser  durch  Destillation  ge- 
wonnene Gemisch  von  Nitroäthan  und  Benzaldehyd  wird  aufs 
Neue  mit  Chlorzink  eingeschmolzen  und,  vortheilhaft  etwas 
höher  als  das  erste  Mal  (auf  140  bis  150°),  erhitzt.  Nach  dem 
zweiten  Erhitzen  zeigt  sich  der  Rohrinhait  meist  nicht  in  zwei 
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Schichten  getrennt  ^  dagegen  bemerkt  man  oft  dünne  Biätt- 
chen,  die  in  Wasser  aufserordentlich  leicht  löslich  sind,  viel- 
leicht wasserhaltiges  krystallisirtes  Chlorzink.  Schon  beim 
dritten  Erhitzen  liefert  das  Gemisch  nur  noch  sehr  wenig 
Phenylnitropropylen. 

Die  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Nitroäthan  erfolgt 
bei  weitem  nicht  so  glatt,  wie  die  mit  Nitromethan.  Es  treten 
bedeutend  gröCsere  Harzmassen  auf  und  durch  tiefergreifende 
Zersetzungen  wird .  oft  so  viel  Gas  gebildet ,  dafs  auch  mit 
gröfster  Sorgfalt  vorgerichtete  Röhren  den  Druck  nicht  aus- 
halten und  explodiren,  Aber  auch  abgesehen  von  diesen 
durch  die  Explosionen  herbeigeführten  Verlusten  ist  die  Aus- 
beute eine  höchst  mifsliche  und  schwankende.  Sie  variirle 
bei  den  einzelnen  Operationen  von  H  bis  21  pC.  der  theo- 
retischen Menge.  Bei  der  bestgelungenen  Darstellung,  bei 
welcher  keine  Explosionen  vorkamen,  betrug  die  Gesammt- 
ausbeute  25  pC.  der  berechneten.  Dies  schlechte  Resultat 
erklärt  sich  theils  durch  die  oben  erwähnte,  in  ausgedehntem 
Mafse  stattfindende  Verharzung,  theils  dadurch,  dafs  die 
Reaction  zwischen  Nitroäthan  und  Benzaldehyd  theilweise  in 
anderer  Richtung  verläuft. 

Aus  dem  nach  dem  Abtreiben  des  Phenylnitropropylens 
in  dem  Destillationskolben  verbliebenen,  über  dem  Harzrück- 
stand befindlichen  Wasser  hatten  sich  nämUch  bei  den  meisten 
Darstellungen  weifse,  blumenkohlähnlich  aggregirte  Krystall- 
massen  abgeschieden.  Regelmäfsig  war  dies  der  Fall,  wenn 
schon  einmal  mit  Wasserdampf  übergetriebenes  Material  zur 
Verwendung  gekommen  war.  Durch  Einengen  der  Flüssigkeit 
wurden  noch  weitere  Mengen  der  Substanz  erhalten.  Die- 
selbe löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Was- 
ser, aus  welchem  sie  sich  beim  Erkalten  in  Gestalt  weifser, 
benzoesäureähnhchen  Blättchon  abscheidet.  In  Alkohol  und 
Aether,  sowie  in  Salzsäure  löst  sich  der  Körper  leicht;  er 
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schmilzt  bei  125  bis  126*^  und  Ycrfliuhtigt  sich,  auf  dem 
Pliitinblech  erhitzt,  vollständig.  Bei  der  qualitativen  Prüfung 
erweist  er  sich  als  stickstoffhaltig.  Er  ist  unlöslich  in  kalter 
Natronlauge  und  entwickelt,  mit  Kalkhydrat  in  der  Kälte  iu- 
samme.igerieben,  kein  Ammoniak  ;  wohl  aber  giebt  er  beim 
Kochen  mit  Aatronlauge  reichlich  Anuioniak  aus.  Die  bis 
zum  Aufhöriiu  der  Ammoniakentwicklung  gekochte  Lösung 
in  Natronlauge  bleibt  beim  Erkalteh  klar,  Salzsäure  fällt  dar- 
aus eine  weifse  Substanz,  die  durch  ihre  Sublimationsfähigkeit 
und  ihren  Schmelzpunkt  (gefunden  als  Benzoesäure 

erkannt  wurde.  Bei  der  Element??ranalyse  gab  der  Körper 
folgende  Zahlen  : 

0,226  g  Substanz  gaben  o,'iJ92  H^O  und  0,573!  CO,. 


Berechnet  für  Gefunden 
C^Ji^CONH, 

C                  69,43  69,S0 

H                   5,78  5,86. 


Nach  alledem  kann  es  nicht  zweifelhaft  sein ,  dafs  die 
fragliche  Substanz  Benzamid  (Schmelzpunkt  128^)  ist.  Zum 
Ueberflufs  wurde  noch  das  Ammoniak  bestimmt,  welches  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  abgespalten  wird. 

0,24  g  Substanz  wurden  mit  ammoniakfreier  >iatronlauge  destillirt 
und  das  übergehende  Ammoniak  in  titrirter  Schwefelsäure 
aufgefangeJu  e?;  hatte  1,9153  cb-^m  Normalschwefelsäure  neu- 
tralisirt  uud  entspricht  daher  0,0268  N. 

Berechnet  für  Gefunden 
C,H,C0N1I, 
N  11,56  11,17, 

Wenn  man  sich  über  die  Entstehung-  des  Benzamids 
Rechenschaft  geben  will,  mufs  man  bedenken,  dafs  unter  den 
beschriebenen  Umständen  das  Nitroäthan  bei  hohem  Druck 
und  hoher  Temperatur  längere  Zeit  der  Einwirkung  einer 
concentrirten  Chlorzinklösung  ausgesetzt  bleil)t.  Von  Anfang 
an  ist  dies  der  Fall  bei  denjenigen  Darstellungen,  die  mit 
durch   Wasserdampf  übergetriebenem    und  daher  feuchtem 
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Material  bewirkt  werden.  Nimmt  man  an,  dafs  unier  den 
erwähnten  Bedingungen  die  concentrirle  Chlorzinklösnng"  auf 
Nitroälhan  wie  Salzsäure  wjjke,  d.  Hydroxylaniin  «bsp^lte 
—  eine  Annahme,  die  mm  mindesten  niehi  unwahrM'i>eiiilich 
ist  —  so  wird  die  Büduu^r  des  Benzamids  leiebi  versliindlichc 
V.  Meyer  und  Andere  haben  nnmUeh  in  neuerer  Zeit  gezeigt, 
dafs  sich  Kydroxylamin  mit  Aldehyden  und  Ketonen  unter 
Wasserauslntt  zu  den  sogetiannten  Aidoximen  und  Aceioxiineu 
vereinigt.  Benzaldehjd  und  Hydroxylamin  liefern  dabei  Beriz»- 
aldoxim*),  CeHr-CH^^NOH.  Dieser  Körper  wandelt  sich  nun, 
wie  Pelraczek**)  gefunden  hat,  bei  höherer  Temperatur 
in  das  isomere  Benzamid  um.  Demnj»ch  wird  die  Entste^sung 
des  Benzamids  in  unserem  Fall  durch  folgende  Gleichung  ver- 
anschauhcht  : 

II.    QH.cg  +  JJ^K      H.O  +  C,H,>C;^J^^  j 

III.    CeH,-C(^^jj  C^H,-CONH^ 

Essigsäure,  die  nach  Gleichung  i.  in  entsprechender  Menge 
hätte  gebildet  werden  müssen,  konnte  allerdings  im  Destillat 
nicht  nachgewiesen  werden.  Indessen  scheint  nur  das  Fehlen 
derselben  nicht  gegen  die  Zulässigkeit  der  eben  erörterten 
Anschauung  über  die  Bildung  des  Benzamids  zu  sprechen, 
da  bei  so  tiefgreifenden  Zersetzungen,  wie  sie,  nach  der 
stattfindenden  Verharzung  zu  schliefsen,  in  dem  Reaclions- 
gemisch  vor  sich  gehen  müssen,  auch  woljl  die  Essigsäure  in 
Mitleidenschaft  gezogen  worden   ein  kann. 

Die  schiechte  Ausheute  an  Phcnylnitropropylen  gab  Ver- 
anlassung, zu  versuchen,  ob  man  nicht  durch  Einwirkung  von 


*)  Petra  CS  ekj  Bor.  d.  deutscr«.  cbei»i.  Ges.  2785. 
Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Oes.  IS.  824, 
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Jodmelhyl  auf  Phenylnitroäihylennatrium  Pheiiylnitropropyleft 
erzeugen  könne.  Zu  diesem  Zweck  wurde  Phenylnitro- 
älhylen  in  Methylalkohol  gelöst,  die  berechnete  Menge  farb- 
loses Jodmelhyl  zugesetzt,  zur  Mischung  die  entsprechende 
Menge  Natrium,  ebenfalls  in  Methylalkohol  gelöst,  gefügt  und 
am  Rückflufskühler  zum  Kochen  erhitzt.  Wahrend  des  Kochens 
schieden  sich  reichliche  Mengen  Jodnatrium  ab ;  als  keine 
Abscheidung  mehr  erfolgte,  wurde  in  Wasser  gegossen. 
Dasselbe  fällte  ein  zähes ,  harziges ,  dunkelbraunes  Od ,  das 
kein  Phenylniiropropylen  enthielt;  sonst  ist  es  noch  nicht 
näher  untersucht  worden.  Dieses  Resultat  entspricht  völlig 
den  Erfahrungen,  die  bei  den  Nitroparaffinen  gemacht  wurden. 
In  dieselben  lassen  sich  auf  die  angegebene  Art  ebenfalls 
keine  Alkyle  einführen. 

Phenylnitropropylen ,  CeHs-CH^CNO^-CHs. 

Das  Phenylnitropropylen  ist  ebenso  wie  das  Phenylnitro- 
äthylen,  dem  es  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  über- 
haupt sehr  ähnelt,  ein  Körper  von  grofsem  Krystallisations- 
vermögen.  Es  bildet,  aus  Petroläther  umkrystallisirt,  schön 
gelbe  glänzeiide  Nadeln,  die  bei  64^  schmelzen.  Durch  lang- 
sames Verdunsten  seiner  Lösungen  in  Petroläther  erhält  man 
es  in  gut  ausgebildeten,  durchsichtigen,  rhombischen  Prismen 
mit  schiefer  Endfläche»  Es  ist  leicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen, welche,  mit  Phenylnitropropylen  beladen,  durch- 
dringend und  angenehm ,  an  Muscatnufs  *^rmnernd  riechen. 
Seine  Wirkung  auf  Haut  und  Schleimhäule  ist  bei  weitem 
nicht  so  energisch,  wie  die  des  Phenylnitroäihylens ,  doch 
immerhin  bemerklich.  In  seinen  Löslichkeitsverhäitnissen  zeigt 
es  ziemliche  Uebereinslimniung  mit  dem  Phenylnitroäthylen. 
Seine  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

I.    0,2001  g  Bubstaaz  gaben  0,0984  HjO  and  0,4886  COg. 
Ii  '   0,244  g         ^  „      0,1268    ,       ,  0,591 
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III.    0,3506  g  Substanz  gaben  27,2  cbcm  feuchtea  N  bei  16,5^  und. 
766  mm  Druck. 

Berechnet  für  Gefanden 

C^H^NO,  iT"*****     Vi,     ' III 

C                66,26  66,59       66,06  — 

H                 5,52  5,26        5,77  — 

N                  8,59  —  —  8,94. 

Das  Phenylnitropropylen  entsteht  aus  Benzaldehyd  und 
Nüroäthan  nach  folgender  Gleichung  : 

CeHfiCHO  H-  H9NO2C-CH3  =  H2O  +  CHö-CH-CNOä-CHa. 

Sein  Verhalten  bei  der  Oxydation ,  gegen  Alkalien  und 
gegen  rauchende  Salzsäure  bestätigen  die  aus .  seiner  Synthese 
gefolgerte  Structur.  Es  entspricht  möglicherweise  dem  von 
Haitinger*)  dargestellten  Nitroamylen,  doch  ist  letzteres 
noch  nicht  so  genau  untersucht,  dafs  man  darüber  sicher  ent- 
scheiden könnte. 

Oxydation  des  Phenylnitropropylens,  —  Bei  der  Oxy- 
dation des  Phenylnitropropylens  wurde  genau  so  wie  bei  der 
des  Phenybiitroäthylens  verfahren  und  dasselbe  Product,  Ben- 
zoesäure ,  erhalten.  Die  Analyse  des  aus  dieser  dargestellten 
Siibersalzes  gab  folgende  Werthe  : 

04032  g  Substanz  hinterliefsen  0,0481  Ag- 

Berechnet  für  Gefunden 
CeHsGOOAg 
Ag  47,16  46,71, 

Verhalten  gegen  Alkalien,  —  Phenylnitropropylen  löst 
sich  nicht  in  Alkalilauge,  es  enthält  kein  durch  Metall  ver- 
tretbares Wasserstoffatom,  Kocht  man  es  aber  kurze  Zeit 
mit  zehnprocentiger  Natronlauge ,  so  tritt  ein  starker  Geruch 
nach  Bittermandelöl  auf  und  die  Lösung  giebt  nach  dem  Er- 
kalten schön  und  deutlich  die  Nitrolsäurereaclion.  Das  Phe- 
nylnitropropylen wird  also  durch  Alkalien  in  seine  Compo- 


Monatshefte  1881,  290. 
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nenten,  Bilterinandelöi  uiui  Nitrouiliar^  gespalten  nach  der 
Uleichung  ; 

Es  ist  nicht  möglich,  durch  Isoliruiig  des  Nitroaihans  und 
seine  Ueherführurig  in  Aethylamin  bexw.  dessen  Chloro- 
pktinat  anälytischo  Beweise  für  diese  Spaltung  beizubringen. 
Denn  die  Einwirkung  der  kochenden  Natronlauge  geht  ziemlich 
langsam  vor  sich,  infolge  dessen  ist  bei  kurzem  Kochen  die 
Menge  des  gebildeten  Nitroathans  sehr  gering ;  kocht  man 
aber  längere  Zeil,  so  wird  das  gebildete  Nitroäthan  unter 
theilweiser  Verharzung  völlig  zersetzt,  was  nach  den  Unter- 
suchungen von  V.  Meyer  *)  über  die  Einwirkung  von  Alka- 
lien auf  Nitroäthan  und  Aethyhutroisaure  selbstverständlich 
erscheint.  Jedoch  genügen  die  bei  dieser  Re^ction  beob- 
achteten Erscheinungen ,  um  die  Einwirkung  d^s  Alkali's  klar 
zu  legen. 

Diese  Spaltung  des  Phenylnitropropylens  iafsl  erstens 
keinen  Zweifel  über  seine  Constitution.  Zweitens  aber  gtebl 
sie  eine  Erklärung  dafür,  dals  die  alkalisclie  Lösung  des  Phe- 
nylnitroäthylens  die  Nitrolsäurereaction  zeigt.  Ss  ist  augen- 
scheinlich, dafs  das  Phenylnitroathyien  durch  Alkalilauge  in 
derselben  Weise  schon  in  der  Kälte  gespalten  wird,  wie  das 
PhenylnitropropySen  betin  Kochen,  und  dafs  die  Nitrolsäure- 
reaction  durch  das  bei  der  Spaltung  des  Phenylnitroälhylens 
entstehende  Nilromethan  hervorgerufeii  wird.  Durch  die  Un- 
beständigkeit der  alkalischen  Nitroinethaniösung  erklärt 
sich  auch  die  eintretende  Verharzung  zur  Genüge. 

Auffallend  erscheint  nach  dem  MitgelheiUen  die  Beoi»- 
achtung  Haitinger's,  dafs  Nitroaraylen,  dem  er  die  Struclur 
(CHs)2=C=CN02-CH3  zuschreibt,  in  alkalischer  Lösung  nut 


*)  Diese  Annalen  lITl,  28;  88  ii.  f 

Y.  Meyor,  diese  Auiialen  Ä3fl,  iJ4, 


auf  Nttromethan  und  Nitroäihan,  361 

salpelrigsaureni  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt, 
deutlicii  esne  blaue  Färbung  ~  Pseudonitroireaction  —  und 
nur  schwach  die  rothe  Färbung  —  Nitrolsäurereaction  —  zeigt, 

Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure  auf  Phrnylnitro^ 
propylen.  —  Da  das  Pheisylnitroäthylefi  bei  der  Spaltung 
durch  Salzsäure  sich  wie  ein  primäres  Nitroparaffin  verhält, 
war  zu  erwarten^  dafs  das  PJienylnitropropylen  gegen  Salz*» 
säure  ein  ähnliches  Verhalten  wie  dje  secundären  Nilro- 
paraffilne  zeigen  würde ,  zu  denen  es  in  derselben  Beziehung 
steht,  wie  das  Phenylnitroäthylen  zu  den  primären  Nitrokohlen- 
wasserstoffen  der  Fettreihe.  Meyer  und  Locher*)  haben 
gefunden,  dafs  die  secundären  Nitroverbindungen  beisn  Er^*» 
bitzen  mit  Salzsäure  sich  unter  Verharzung  völlig  zersetzen, 
wobei  Viel  Salmiak  gebildet  wird.  Der  Versuch  hat  gezeigt, 
dafs  sieh  Pbenylnitropropylen  vollständig  entsprechend  verhält. 

2  g  Phenylnitropropylen  wurden  mit  dem  sechsfachen 
Volumen  rauchender  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  24  Stun- 
den auf  100^  erhitzt.  Beim  OeiTnen  des  erkalteten  Rohrs 
machte  sich  nur  wenig  Druck  bemerkbar.  Die  wässerige 
Flüssigkeit  war  mit  thaüs  theerigen,  theils  flockigen  braun- 
schwarzen Zersetzungsproducten  erfüllt,  welche  ihr  durch 
Ausschätleln  mit  Aelhar  entzogen  und  nicht  weiter  unter- 
sucht wurden.  Die  von  den  organischen  Körpern  befreite 
Lösung  gab  schwache,  aber  völlig  deutliche  Reaction  auf 
Hydroxylamin.  Sie  enthielt  grofse  Mengen  von  Salmiak,  der 
gröfstentheils  zurückblieb,  als  der  trockene  Äbdampfungs- 
rückstand  mit  heifsem  absolutem  Alkohol  ausgezogen  wurde; 

wägbarer  Menge  liefs  sich  Hydroxylamin  aus  der  alko* 
holischen  Lösung  nicht  erhallen» 


*)  Diese  MnÄlen  ÄSSf,  163. 
Aßo&len  d«r  Cheniie  'J25.  Bd. 
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Dei'ivate  des  Phenylmtropropylens» 

Von  den  Abkömmlingen  des  Phenylnilropropylens  wurden 
bis  jetzt  nur  das  Dibromid  und  die  Nitrirungsproducte  darge- 
stellt* Die  Bildung  eines  polymeren  Phenylnitropropylens 
konnte  nicht  beobachtet  werden. 

Phenylnitroprojjylendibromid ,  CgHo-CHBr-CBrNO^-CHa. 

Seine  Darstellungsweise  ist  der  des  Phenylnitroäthylen- 
dibroniids  völlig  entsprechend.  Man  erhall  es  durch  ümkry- 
stallisiren  aus  Petrolätfier  in  weifsen,  dem  Phenylnitroäthylen- 
dibromid  ähnlichen  Krystallen,  beim  langsamen  Verdunsten 
seiner  Petrolätherlösung  in  schön  ausgebildeten,  völlig  durch- 
sichtigen glänzenden  Prismen.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei 
77  bis  78,5^;  ein  schärferer  Schmelzpunkt  konnte  ihm  auch 
durch  oft  wiederholtes  ümkrystallisiren  nicht  ertheilt  werden. 
In  seinen  Löslichkeitsverhältnissen  gleicht  es  durchaus  dem 
Phenyhiitroäthylendibromid. 

1.    0,4336  g  gaben  0,1093  H,0  und  0,5283.  CO,. 

IL    0,235  g  Substanz  gaben  0,271  AgBr. 

BerccLnel  für  Gefunden 
C^H^Br^NOj,   jj 

C  33,44  33,24  — 

H  2,8  2,8  — 

Br  49,54  —  49,07. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  unterscheidet  es  sich 
vom  Phenylnitroälhylendibromid  durch  seine  Beständigkeit 
gegen  Alkahen,  Während  man  dem  letzteren  schon  durch 
Schütteln  mit  kalter  Sodalösung  oder  Natronlauge  ein  Molecul 
Bromw3Sserstoff  entziehen  kann,  wird  das  Dibromid  des  Phe- 
nylnitropropylens von  Natronlauge  selbst  beim  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbad  nicht  veräridert. 


Nitrirung  des  Phenylnitropropyle'ns, 
Da  mir  nur  5  g  Phenyhiitropropylen  für  die  Nitrirung 


auf  Nttromethan  und  Nitroäthan. 
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zur  Verfügung  standen  und  rnir  daran  lag,  jedes  der  beiden 
zu  erwartenden  isomeren  Nitroproducte  in  zur  Charakteri- 
sirung  ausreichender  Menge  zu  erhalten,  wurde  nach  den 
beim  Phenylnitroäthylen  gemachten  Erfahrungen  ohne  weitere 
Vorversuche  folgendermafsen  verfahren. 

5  g  Phenylnitropropylen  wurden  portionenweise  in  die 
achtfache  Menge  rother  rauchender  Salpetersäure  eingetragen 
und  die  Temperatur  auf  20^  bis  25^  erhalten.  Das  Phenyl- 
nitropropylen löst  sich  mit  schwarzbrauner  Farbe  auf,  die 
bald  durch  Dunkelroth  in  Blutroth  übergeht  und  nach  kurzer 
Zeil  fast  völlig  verschwindet.  Krystallabscheidung  wurde 
weder  während  des  Eintragens,  noch  bei  einviertelstündigem 
Stehen  des  Reactionsgemisches  bemerkt.  Nach  Ablauf  dieser 
Zeit  wurde  in  Wasser  gegossen  und  dadurch  das  Nitropro- 
ducl  in  schön  gelben,  compacten  Flocken  abgeschieden^  die 
abfiltrirt,  ausgewaschen  und  getrocknet  wurden.  Durch 
fractionirtes  Auskochen  mit  verdünntem  Alkohol  und  Fällen 
der  alkoholischen  Mutterlauge  mit  Wasser  wurden  zwei  iso- 
mere Producte  isolirt.  Die  Trennung  der  beiden  Körper  ist 
jedoch  viel  schwieriger  als  die  der  betreffenden  Aethylen- 
derivate  und  mit  beträchthchem  Verlust  verbunden, 

Paranürophenylnitropropyleny  CßH^  (IV)  NO2  (I)  CHCNO2CHS. 

Dasselbe  wurde  aus  dem  in  Alkohol  schwerer  löslichen 

Theil  des  Rohproducts  gewonnen.  Mehrmals  aus  verdünntem 

Alkohol  umkrystallisirt ,  bildet  es  gelbe  Nadeln,  die  bei  114 
bis  115^  schmelzen, 

0,3012  g  gaben  0,1054  H3O  und  0,6681  CO«. 

Berechnet  für  Gefunden 

C  51,92  51,44 

H  3,85  3,89 

Die  Oxydation,  welche  wie  beim  o~Nitrophenylnitroäthylen 
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mit  alkalischer  Permanganatlösung  ausgeführt  wurde,  lieferte 
weifse  Blattchen ,  welche  durch  den  Schmelzpunkt  235^'  und 
ihre  LösHchkeitsverhältnisse  sich  als  p-Nitrobenzoesäure  kenn- 
zeichneten. Das  daraus  dargestellte  und  aus  Wasser  umkry-' 
slallisirte  Barytsalz  hatte  die  Zusammensetzung  des  p-nttro- 
benzoesauren  Baryts. 

0,1994  g  Baryt««!«  verloren  bei         0,0313  HyO  nnd  gaben  nach 
dem  Abranchen  mit  Schwefelsäure  und  Glühen  0,0821  BaSO«. 

Berechnet  für  Gefunden 
(C6H^N0,C00),Ba  +  5H,0 

H,0                   16,1  15,7 

Ba                      24,51             t  .24,21. 

Orthomtfophenylnttropropylen ,  CeH4(II)N02(I)CH==CN02-CHs. 

Dasselbe  wurde  aus  den  leichter  löslichen  Fractionea 
des  Rohproducts  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  hellgelben  Blättchen  oder  Täfelchen  er- 
halten, welche  in  ihrer  Form  an  Kupfervitriolkrystalle  erinnenu 
Sie  schmolzen  noch  nicht  völlig  scharf  bei  76  bis  77^* ;  weiteres 
Umkrystallisiren  gestattete  die  erhaltene  Menge  nicht. 

0,1664  g  Substanz  gaben  0,0625  HjO  und  0,3184  CO^. 


Berechnet  für  Gefunden 

C  51,92  51,57 

H  3,85  4,12. 


Bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Permanganatlösung 
lieferte  es  o-Nitrobenzoesäure ,  die  durch  ihren  Schmelzpunkt 
(gefunden  146^,  Schmelzpunkt  der  o-Nitrobenzoesäure  147®), 
ihre  LösHchkeitsverhältnisse  und  ihren  süfsen  Geschmack  hin- 
länglich sicher  erkannt  wurde. 
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JBittlieilang^  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität 

zu  Halle« 

Das  Lupinidin  aus  Lupinus  luteus; 
von  Oeorg  Baumert. 

In  meiner  letzten  Miltheihmg  *)  habe  ich  nachgewiesen, 
dafs  der  flüssige  Theil  der  Alkaioide  aus  Lupinus  iuteus  nicht, 
wie  man  seither  allgemein  annahm,  ein  Gemisch  der  Basen 
C3H17NO  und  C7H15NO,  sondern  eine  einheitliche  Substanz 
CgllisN  ist,  die  ich  als  Lupinidin  bezeichnet  habe. 

Nachstehend  lasse  ich  nun  eine  genauere  Charakteristik 
dieses  neuen  Alkaloids  folgen. 

Trennung  des  Lupinidms  vom  Lupinin.  —  Die  seither 
gebräuchliche  Methode  **)  der  Darstellung  der  Alkaioide  aus 
dem  Samen  der  gelben  Lupine  durch  Auslaugung  mittelst 
salzfiäurehalligert  Alkohols  liefert  im  wesentlichen  ein  Gemenge 
der  Chloride  des  Lupinins  und  Lupinidins  in  Gestalt  eines 
braunen,  nicht  selten  krystallinisch  erstarrenden  Syrups. 

Die  Beantwortung  der  Frage  nun,  wie  aus  diesem  in 
geeigneter  Weise  gereinigten  Alkaloidextract  die  einzelnen 
Componenten,  Lupinin  und  Lupinidin,  zu  isoliren  seien,  ist 
nach  den  Ergebnissen  meiner  letzten  Mittheilung  identisch  ge- 
worden mit  der  früheren  Aufgabe  der  Zerlegung  der  Gesaramt- 
alkaioide  in  einen  krystallisirbaren  (Lupinin)i  und  einen  nicht 
krystallisirbaren  Theil  (Lupinidin). 


*)  Diese  Annftlen  »3^«,  82^1  und  ff. 

'*)  In  gröfserem  Mafsatabe  ausgeführt  und  beschrieben  von  G.  Lieb-» 
Bcher  in  J.  ICühn'a  Berichten  aus  dem  iandwirth.  In£t.  der 
ünir.  Halle,  Heft  3,  64.  Vergl.  auch  G.  Baumert  :  Das 
Lapiai»,  Nobbe's  laudwirth.  Verauchs-Stationea  ^1,  24. 
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Zu  diesem  Zweck  versetzte  Beyer*)  die  alkoholiache 
Lösung  des  Salzsäuren^  Alkaloidgemisches  mit  ciiner  concen- 
trirten  ivässertgen  Plaiinchloridlösung  :  der  Niederschlag  ist 
Lupinidinchloroplalinat,  während  Lupininplatinchlorid  in  Lösung 
bleibt. 

Diese,  auf  die  LöslichkeitsdifTerenz  der  Plalindoppelsalze 
des  Lupinins  und  Lupinidins  gegründete  Trennungsmethode 
ist  zweifellos  nicht  nur  die  einfachste,  sondern  zugleich  auch 
vollkommenste ;  sie  ist  bei  geeigneter  Verdünnung  der  alko- 
holischen Alkaloidlösung  quantitativ  und  auch  mehrfach  schon 
dazu  benutzt  worden,  das  „Verhällnifs  des  krystallisirbaren 
zum  flüssigen  Alkaloid"  in  den  verschiedenen  Theilen  und 
Emwickelungsstadien  der  Lupinenpflanze  festzustellen*-^).  Der 
Beyer 'sehen  Trennungsmethode  wird  man  sich  also  stets 
bedienen,  wenn  es  sich  nicht  um  Zerlegung  gröfserer  Mengen 
von  Alkaloidextracten  handelt.  Ist  dies  jedoch  der  Fall,  so 
steht  diesem  Verfahren  die  Kostbarkeit  des  Trennungsmittels 
im  Wege;  dazu  kommt,  dafs  der  äufserst  schwer  lösliche 
Niederschlag,  das  Lupinidinchloroplatinat ,  sich  nur  schwierig 
zerlegen  läfst,  wodurch  die  Regenerirung  des  Platinchlorids 
sehr  zeitraubend  wird. 

Freilich  gelingt  es  nach  dem  Vorgange  von  Sie  wert***) 
durch  Destillation  der  Basen  im  Wasserstoflstrom  das  niedriger 
siedende  Lupinin  vom  höher  siedenden  Lupinidin  zu  st^heiden. 
Diese  Operation  indessen  bleibt,  wenn  sie  nicht  sehr  oft 
wiederholt  wird ,  in  ihren  Resultaten  ziemlich  unvollkommen. 
Ich  empfahl  deshalb  seiner  Zeit,  als  es  sich  nur  um  die  Iso- 
lirung  des  Lupinins  handelte  f),  die  Sie  wert 'sehe  Methode 


*)  Landwirth.  Vereuohs-Stationen  161. 

.  **)  G.  Lieb 8 eher,  a.  a.  O.  102. 

***)  Landwirth.  Versnchs-Stationen  306. 

t)  Daselbst  26. 
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mit  derjenigen  von  Beyer  zu  combiniren,  in  der  Weise,  dafs 
man  zunächst  ein  möglichst  hipininreiches  Destillat  lierstelU, 
sodann  durch  ümkrystallisiren  daraus  den  gröfsten  Theil  des 
Lupinins  gewinnt,  und  endlich  die  Mutterlauge  in  der  oben 
angegebenen  Art  mit  Platinchlorid  zerlegt.  Bei  der  Siewert- 
sehen  Destiliationsmethode  erleidet  man  übrigens  Substanz- 
Verluste  in  Gestalt  theerähnlicher  Retortenrückstände. 

Nach  den  vielfachen  Erfahrungen,  die  ich  im  Lauf  meiner 
Untersuchungen  über  das  Lupinin  sowohl  wie  über  das  Lupi- 
nidin  gesammelt  habe,  fand  ich  schliefslich  ein  Scheidungsver- 
fahren, welches,  mit  Umgehung  der  Destillation,  in  gröfserem 
Mafsstabe  ausführbar  ist,  ohne  dafs  es  gröfserer  Mengen  von 
Platinchlorid  bedarf,  was,  wie  erwähnt,  die  Anwendbarkeit  der 
Beyer 'sehen  Methode  beschränkt. 

Mein  neues  Verfahren  der  Trennung  des  Lupinins  vom 
Lupinidin  gründet  sich  auf  das  Verhalten  dieser  beiden  Alka- 
loide  zu  überschüssiger  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von 
Alkohol.  A.  a.  0.*)  habe  ich  gezeigt,  dafs  das  Lupinin  ein 
krystallisirbares,  stark  hygroskopisches,  in  absolutem  Alkohol 
lösliches  neutrales  Sulfat  liefert.  Dagegen  gelang  die  Dar- 
stellung eines  charakteristischen  sauren  Salzes  nicht;  falls  ein 
solches  überhaupt  existirt,  ist  es  ein  in  absolutem  Alkohol 
leicht  löslicher  Syrup,  den  man  immer  bekommt,  wenn  man 
das  Lupinin  in  einem  Ueberschufs  \on  Schwefelsäure  auflöst 
und  die  Lösung  eindampft. 

Diese  Umstände  sind  nun  aber  gerade  die  Bedingung  zur 
Bildung  eines  sehr  charakteristischen,  in  absolutem  Alkohol 
schwer  löslichen  sauren  Lupinidinsulfats ,  welches  ich  schon 
in  meiner  letzten  Mittheiiung  erwähnte  und  auf  das  ich  weiter 
unten  noch  specieller  zu  sprechen  komme. 

Behandelt  man  also  ein  stark  schwefelsaures  Gemisch  von 


*)  Landwirth.  Versuchs-Stationeii         48  bis  50. 
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Lupinin  und  Lupinidiii  in  geeigneter  Weise  mit  absolutem 
Alkohol,  so  scheidet  man  das  Lupinidin  der  Hauptmenge  nach 
vom  Lupinin  und  hat  nur  noQh  nöthig  die  Beyer  'sehe  Pialin- 
salzmethode  ergänsungsweise  in  Anwendung  zm  bringen« 

Zur  Trennung  des  JLupinidins  vom  Lupinin  in  gröfseren 
Mengen  verfahre  ich  folgendermafsen  : 

Die  Lupinenkörner  werden  in  der  gewöhnlichen  Weise 
mit  verdünntem  Alkohol  extrahirt,  nur  mit  dem  Unterschied, 
defs  man  zum  Ansäuern  des  Extrahirungsmitteis  statt  der 
Sfiizsäur^  Schwefelsäure  verwendet. 

Die  in  der  üblichen  Art  von  Fett  u.  s.  w.  möglichst  be- 
fireiien  Sulfatlösungen  dampft  man  zur  Syrupconsistenz  ein 
und  reibt  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  an.  Seilte 
hierbei  eine  Ausscheidung  noch  nicht  stalifinden,  so  dampft 
man  den  Alkohol  ab.  Dieser  nimmt  soviel  Wasser  mit  fort, 
dafd  der  Rückstand  jetzt  meist  schon  blätterig  krystallinisch 
erstarrt.  Bis  dieses  Ziel  erreicht  ist,  mufs  das  Abdampfen 
mi%  Alkohol  wiederholt  werden.  Reibt  man  dann  den  über 
Schwefelsäure  erkalteten,  krystallinisch  erstarrten  Rückstand 
mit  successive  zuzusetzenden  Mengen  von  absolutem  Alkohol 
an,  so  scheidet  sich  ein  weifses  Krystalimehl  aus,  dessen 
Menge  sich  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  noch  vermehrt. 
Das  ausgeschiedene  saure  Lupinidinsulfat  trennt  man  mittelst 
des  Vacuumfilters  von  der  Mutterlauge,  dampft  diese  ein  und 
reibt  den  Verdampfungsrückstand  mit  absolutem  Alkohol  an, 
den  mm%  vorher  zum  V/aschen  des  Niederschlages  auf  dem 
Filter  V'Twendet  halte.  In  dieser  V/ eise  arbeitet  man  weiter, 
bis  entweder  beim  Äufnehmea  des  Verdampfungsrückstaades 
mit  öbsohJiem  Alkohol  eine  Abscheidung  überhaupt  nicht  mehr 
erfoigt,  oder,  faii^^  die^  n&eh  geschieht,  diese  sich  beim  Waschen 
mit  absolutem  Aikohot  wicdör  anOöst;  im  letzteren  Fall  be- 
stanJ  sie  vorwiegend  au$  schwcfdisurem  Lupinin. 

Bei  meiiten  Versuchen  zeigte  schon  die  dritte  Ausschei- 


aus  Lupinus  Jutem. 
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dung  dieses  Verhalten ;  mithiti  war  die  Hauptmeng'e  des  Lupi'- 
nidins  in  dm  beiden  ersten  Ausscheidungen  cnth?ilien. 

Die  Mutterlauge  von  der  zweiten,  vereinigt  mit  der  beim 
Waschen  erfolgten  Auflösung  der  dritten  Ausscheidung,  wurde 
von  Alkohol  befreit,  in  Wasser  gelöst  und  so  lange  mit  Chlor- 
baryum  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entstand. 

Das  Filtrat,  im  wesentlichen  aus  saUsaurem  Lupinin  be- 
stehend, dem  untergeordnete  Mengen  des  gleichen  Lupinidin- 
saizes  beigemischt  sind,  kann  nun  sehr  leicht  durch  Zusatz 
von  Platinchlorid  nach  8  e  y  e  r  's  Angabe  zerlegt  werden,  und 
zwar  wird  man  zu  der  eingeengten  und  mit  dem  gleichen 
Volumen  Alkohol  wieder  verdünnten  Flüssigkeit  nsir  so  viel 
Platinchlorid  zufügen,  als  noch  Lupinidinchloropiatinat  gefällt 
wird. 

Diese  Trennungsmelhode  liefert  also  das  Lupinidin  zum 
gröfslen  Theil  als  saures  Sulfat  und  zu  einem  kleinen  Theil 
ais  Platindoppelsalz ;  sie  ist  zwar  etwas  umständlicher  als  die- 
jenige von  Beyer,  gelingt  aber  vollständig,  bedingt  keinen 
Verlust  und  setzt  keinen  grofsen  Vorralh  an  Platinchlorid 
voraus. 

Einige  Satze  defi  Lupintdins  sind  in  der  letzten  Mitthei- 
lung  nur  oherfiächlich  erwähnt  worden,  weshalb  icli  hier 
zunächst  genauere  Angaben  über  ihre  Eigenschaften  folgen 
lasse« 

Lupinidinplaimchlorid  entsteht  als  amorpher,  volumi- 
nöser, hellgelber  Niederschlag  auf  Zusatz  von  wässeriger 
Platinchloridiösung  zu  einer  wässerigen  oder  alkoholischen 
Lösung  des  salzsauren  Alkaloids.  In  diesem  Zustande  löst 
sich  der  Niederschlag  in  stark  verdünnten  Flüssigkeiten  leicht 
auf,  um  nach  einiger  Zeit  In  mehr  oder  minder  gut  ausge^ 
bildeten  Krystallen  sich  wieder  auszuscheiden,  die  dann  selbst 
in  heifsem  Wasser  nur  wenig,  leichter  in  verdünnter  Salz- 
säure, in  verdünntem  Alkohol  dagegen  fast  gar  nicht  iösKch 
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sind.  Je  nach  Concentration  und  Temperatur  der  Lösung, 
vielleicht  auch  abhängig  von  dem  Säuregehalt  der  Flüssigkeit, 
aus  welcher  die  Abscheidung  des  Salzes  erfolgt,  erscheint  es 
fn  den  verschiedensten  Formen,  die  äulserlich  von  einander 
oft  mehr  abweichen  als  diejenigen  ganz  verschiedener  Satee, 
so  dafs  man  nur  schwer  die  Ueberzeugung  gewinnt,  dafs  es 
sich  wirklich  um  ein  Salz  einer  und  derselben  Base  handelt, 
besonders  wenn,  wi{^  im  vorliegenden  Fall,  ältere  Arbeiten 
ubereinstimmend  ein  Basengemenge  conslatirt  zu  haben  be- 
haupten. 

Ich  unterschied  im  Lauf  der  Zeit  an  dem  Lupinidinplatin- 
chlorid  folgende,  in  einander  überführbare  Modificationen  : 
Orangerothe  langgestreckte  Krystalle ;  hellere  feine  Nadeln 
und  lebhaft  glänzende  Füttern;  dunkelrothe  grobkörnige  kry- 
staHinische  Massen ;  sehr  zarte  hellgelbe  sandige  Pulver;  orange- 
gelbe Blätter:  staubfeine  gelbbraune  Pulver. 

Die  pulverigen  Massien  wiederum  enthalten  Bestandtheile 
von  so  verschiedenem  specifischen  Gewicht,  dafs  sie  sich 
durch  Schlämmen  bequem  in  zwei  Theile  zerlegen  lassen. 

Herr  Dr.  0.  Lüdecke  hat  sich  der  Mühe  unterzogen, 
die  genannten  Präparate  sämmtlich  krystallographisch  zu  unter- 
suchen und  theilt  mir  darüber  freundhchst  folgendes  mit  : 

„Die  Krystallformen  der  verschiedenen  Platinsalze  erweisen 
sich  unter  dem  Mikroskop  alle  als  rhombische ;  je  kleiner 
die  Krystalle  sind ,  desto  flächenreicher  sind  sie ;  je  gröfser 
sie  werden,  desto  rauher  werden  die  Flächen.  Die  einfachste 
Form  ist  eine  Combination  von  einem  Dorna  mit  der  rhombi- 
schen Säule.  Zwischen  gekreuzten  Nikols  erweisen  sich  die 
Maxima  der  Auslöschungsrichtungen  als  parallel  der  Säulen- 
kante und  Domenkante. 

Beim  Trocknen  über  100^  giebt  das  LupinidiriplatiUvSalz 
allmählich  Wasser  ab :  der  Gewichtsverlust  wird  cber  erst 
bei  135^  constant  und  entspricht  dann  2H2O  (=  5,32  pC.  im 
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Mittel) ;  bei  weitererri  Erhitzen  tritt  allmählich  fortschreitend 
Entfärbung,  g^egen  230^  meist  Verkohlung  ohne  vorgängiges 
Schmelzen  ein. 

Das  bei  135^  getrocknete  Salz  hat  die  Zusammensetzung  : 
Ci.HsÄPtCl«  +  2H2O      rCBHi5N.HCl),PtCl4  -f  2H,0. 

Chlorwasserstöfffiaures  Lupinidin,  durch  Zersetzung  des 
Platinsalzes  mittelst  Schwefelwasserstoff  oder  durch  Auflösen 
der  freien  Base  in  Salzsäure  dargestellt,  bildet  einen  gelben, 
im  Vacuum  erst  nach  langer  Zeit  kryslallinisch  erstarrenden 
Syrup,  aus  welchem  man  durch  Behandlung  mit  absolutem 
Alkohol  und  wasserfreiem  Aether  grofse,  aber  äufserst  zer- 
fliefsliche  Krystalle  erhält. 

„Dieselben  scheinen,  nach  dem  Urtheil  des  Herrn  Dr. 
0.  Lüdeqke,  rhombisch  zu  sein;  anscheinend  sind  es  Com- 
binationen  der  stumpfwinkligen  rhombischen  Säule  c»P  mit 
der  Basis  OP,  dem  Brachypinakoid  ooPoo  und  einem  Brachy- 
doma  P  oo.  Die  stark  hygroskopischen  Eigenschaften  des 
Salzes  verhinderten  genaue  Messungen  auf  dem  Goniometer.* 

Aus  demselben  Grund  wurde  auf  die  Analyse  verzichtet. 

Lupirddingoldchlorid  entsteht  als  hellgelber ,  käsiger 
Niederschlag  auf  Zusatz  von  Goldchlorid  zu  einer  wässerigen 
Lösung  von  salzsaurem  Lupinidin.  Beim  Erwärmen  oder  auf 
Zusatz  von  absolutem  Alkohol  löst  sich  das  Goldsalz  leicht 
auf,  zersetzt  sich  aber  bald  unter  Abscheidung  von  Metall- 
schüppchen. 

Seine  Zusammensetzung  konnte  deshalb  nicht  ermittelt 
werden. 

Saures  schwefelsaures  Lupinidin,  —  Die  Gewinnung 
dieses  Salzes  aus  den  Rohalkaloiden  ist  bereits  oben  angegeben 


*)  Originalanalyso  s.  landwirth.  Versuchs-Stationen  80,  321 ;  im 
Resultat  mitgetheilt  in  meiner  letzten  Publikation  in  diesen 
Annalen  3^941,  325. 
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worden.  Zur  weiteren  Reinigung  lafst  man  das  weifse  Kry- 
siallniehl  in  einem  geräumigen  Beeherglase  mit  einigen  Tropfen 
Wasser  zerßiefsen^  erwärmt  den  dunklen  Syrup  im  Wasser- 
bad und  fügt  unter  stetem  Umrühren  successive  das  dreifache 
Volum  absoluten  Alkohols  zu.  Das  so  ausgeschiedene  Salz 
bildet  dann  mikroskopisch  kleine,  farblose ,  zum  Theil  wohl- 
ausgebildete  Krystalle 

In  Wasser  löst  sich  das  Lupinidinsulfat  sehr  leicht,  in  ab- 
solutem Alkohol  dagegen  sehr  schwer  auf,  es  besitzt  aber 
keine  milllere  Löslicbkeit  in  wasserhaltigem  Alkohol,  sondern 
scheidet  sich  aus  diesem  als  Syrup  aus.  Die  Losungen  dieses 
Salzes  zeigen  eine  stark  saure  Reaction;  damit  in  Üeberein- 
stimmung  steht  das  Ergebnifs  der  Analyse,  welche  zur  Formel 
C8H15N.H2SO4  führte. 

Berechnet  Gefunden**) 

C  43,05  42,86 

H  7,62  7,72 

N  6,28  6^4  (nach  Dumas) 

80  43,05  43,24. 

Der  Analyse  des  Plalinsalzes  entsprechend  hätte  sich  für 
das  neutrale  Sulfat  die  Formel  (C8Hi6N)2H2S04  ergeben  müssen. 

Es  wurde  nun  der  Versuch  gemacht,  durch  Neutralisiren 
der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  mitteist  Ammoniak  ein 
Doppelsalz  zu  erhalten.  Eine  Krystallausscheidung  fand  in- 
dessen nicht  statt,  und  als  der  nach  wochenianger  Aufbewah- 
rung im  Vacuum  restirende  Syrup  mit  Alkohol  vermischt 
wurde,  fiel  sofort  schwefelsaures  Ammoniak  aus. 


*)  Herr  Dr.  O.  Lüdecke  wird  über  das  Jßrgebnifs  der  krystailo- 

graphischen  Üötersuohung  dieses  und  der  folgenden  Pr&parate 

demnächst  berichten. 
*•)  Im  zweiten  Thoil  meiner  „üntersachungen  über  den  fiüss.  Theil 

der  Alkaioide  von  Lupinus  Intens^.  Landwirth,  Vei^uchs-Stationea 

Bd.  SO  oder  31. 
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Jodwasser  st  off  mar  es  Lvpinidin,  —  Vermischt  man  eine 
concentrirle  wässerige  Lösung  von  Sttlzsaurem  Lupinidin  mit 
einer  kalt  gesättigten  Jodkaliunilösung,  so  entsteht  ein  amorpher, 
röthlich-weifser  Niederschlag.  Derselbe  ist  in  heifsem  Wasser 
reichlich  löslich  und  scheidet  sich  daraus  beim  schnellen  Er- 
kalten in  feinen,  glän^ienden  Blättchen  sofort  wieder  ab.  Beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  in  vacuo  bildet  das  Salz 
Krystaiie  von  alaunartigem  Habitus  und  ziemlicher  Gröfse. 
Anfangs  waren  sie  farblos  durchsichtig,  bald  aber  trübten  sie 
sich  und  schliefslich  wurden  ?;ie  ganz  undurchsichtig.  In  diesem 
Zustand  der  anscheinenden  Verwitterung  enthielt  das  Salz 
3,12  pC.  Krystallwasser,  Nach  dem  ümkrystallisiren  blieben 
die  Krystaiie  glashell  und  zeigten  denselben  Wassergehalt 
(3,16  pC).  Das  Undurchsichligwerden  kann  also  in  diesem 
Fall  nicht  auf  einen  freiwilligen  Verlust  von  Krystallwasser 
zurückgeführt  werden. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  führte  zur  Formel  CgHisN.HJ 

Berechnet  Gefunden  *) 
G          a7,94  38,10 
H            6,32  6,37 
N            5,63  6,03  (Dach  Dumas) 

J  50,19  50,36 

VfH^O         3,43  3,16  3,12. 

Das  jodwasserstoffsaure  Lupinidin  löst  sich  auch  in  ab- 
solutem Alkohol  ,  wenn  auch  nicht  sehr  leicht,  auf.  Die  Lö- 
sungen, sowie  die  mit  Wasser  benetzten  Krystaiie,  röthen 
blaues  Lackrauspapier  stark. 

Die  freie  BastSy  welche  früher  als  flüssiges  Alkaloidge- 
misch  bezeichnet  wurde,  ist  ein  gelbliches  dickflüssiges,  in 
Wasser  untersinkendes  Oel  von  intensiv  bitterem  Geschmack 
und  unangenehmem,  Schierling  ähnlichen  Geruch.    Diese  Wahr« 


*)  Laudwirth.  Versucbs-Stationen  Bd   SO  oder  SJl, 
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nehmung,  verbunden  mit  der  Beobachtung,  dafs  dieses  Oel 
in  heifseni  Wasser  weniger  löslich  ist  als  in  kaltem,  gab  seiner 
Zeit  vorwiegend  dazu.  Änlafs,  die  Lupinenalkaloide  mit  den 
Coniumbasen  in  Beziehung  zu  bringen :  ein  Punkt,  auf  den 
ich  weiter  unten  noch  zu  sprechen  komme.  Es  ist  mir  sehr 
wahrscheinlich,  dafs  der  erwähnte  unangenehme  Geruch  der 
Base  selbst  nicht  eigen  ist,  sondern  von  Zersetzungsproducten 
herrührt.  Das  Lupinidin  ist  nämlich  sehr  empfindlich  gegen 
den  Sauerstoff  der  Luft  und  zwar  scheint  es  durch  Berührung 
mit  Säuren,  Kali-  oder  Natronlauge  zur  Oxydation  an  der 
Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ganz  besonders  dis- 
ponirt  zu  werden.  Ammoniak  dagegen  übt  scheinbar  diesen 
ungünstigen  Einflufs  auf  die  freie  Base  nicht  aus.  Ich  habe 
nämlich  mehrfach  beobachtet,  dafs  die  aus  ihren  Salzen  durch 
Annnoniak  abgeschiedene  Base  sich  einige  Tage  an  der  Luft 
ohne  Veränderung  erhält  und  den  unangenehmen  Coniingeruch 
erst  nach  einiger  Zeit  annimmt.  War  dagegen  die  Abschei- 
dung  des  Lupinidins  aus  den  Salzen  durch  Kali-  oder  Natron- 
lauge bewirkt  worden,  so  färbte  sich  die  Base  schnell  dunkel 
bis  schwarzroth  und  der  erwähnte  Geruch  war  sofort  be- 
merkbar. 

Es  wird  sich  also  empfehlen,  bei  Zerlegung  der  Lupinidin- 
salze  behufs  Isolirung  der  freien  Base  Kali-  und  Natronlauge 
thunlichst  zu  vermeiden. 

Ammoniak  ist  zu  diesem  Zweck  deshalb  wenig  geeignet, 
weil  der  Ueberschufs  desselben  zugleich  im\  dem  Lupinidin 
in  den  zur  Auflösung  desselben  dienenden  Aether  übergeht 
und  daraus  wieder  entfernt  w^erden  mufs.  Andere  Fällungs- 
mittel,, wie  z.  B.  Soda,  Natriumdicarbonat,  Kalk-  oder  Magne- 
siamilch, deren  man  sich  in  solchen  Fällen  zu  bedienen  pflegt, 
erwiesen  sich,  wenigstens  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  zur 
Abschcidung   des  Lupinidins  aus   einigen  seiner  Salzen  zu 


aus  Lupinus  lutea 6 , 
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schwach  basisch;  es  ist  also  eine  sehr  starke  Basis,  in  den 
gebräuchlichen  organischen  Lösungsiniiteln  ist  es  leicht  löslich. 

Dargestellt  wird  dieses  Alkalosd  am  besten  durch  Zer- 
setzung des  sauren  Sulfats  (s.  oben)  mittelst  einer  stärkeren 
Base,  Ausschütteln  mit  Aether  und  Abdestilliren  desselben  im 
Wasserstoffstrom.  Weit  weniger  vortheilhaft  ist  die  Af)schei- 
dung  des  Lupinidins  aus  dem  fast  unlöslichen  Platindoppelsalz. 
Eine  weitere  Reinigung  durch  Destillation  im  Wasserstoffstrom 
er«chte  ich  als  überflüssig  wenn  das  Lupinidin  vom  Lupinin 
nach  meinem  oben  angegebenen  Verfahren  getrennt  worden 
ist;  denn  die  von  Sie  wert  vermutheten  niedriger  siedenden 
Derivate  der  Coniumalkaloide  komme^i  neben  Lupinidin  nicht 
vor. 

Auf  das  ganz  abnorme  Verhalten  dieses  Alkaloids  bei 
der  Destillation  im  Wasserstoffstrom  hafce  ich  bereits  in  meiner 
letzten  Mittheilung  an  dieser  Stelle  aufmerksam  gemacht.  Es 
gehl  nämlich  selbst  bei  wiederholter  Destillation  immer  in 
weiten  Temperaturgrenzen  über  (ca.  250  bis  320  %  ohne,  wie 
man  dies  von  einer  Substanz,  welche  durchgängig  einheitliche 
Salze  liefert,  erwarten  könnte,  einen  bestimmten  Siedepunkt 
zu  zeigen.  Verständlich  wird  dieses  Verhalten  durch  die  An- 
nahme, dafs  das  Lupinidin,  wie  man  es  aus  dem  Samen  der 
gtlben  Lüpine  erhält,  ein  Gemisch  ist  von  einem  krystailisir- 
baren  Hydrate  (s.  w.  u.)  mit  einem  flüssigen  Anhydrid,  von 
denen  das  erstere  während  der  Destillation  in  fortschreitender 
Wasserabspaltung  begriffen  ist. 

Was  nun  die  Zusam^nensetzung  des  Lupinidins  anlangt, 
so  habe  ich  unter  den  obwaltenden  Umständen  auf  die  Analyse 
verzichtet,  da  ich  nie  sicher  war,  wirklich  das  reine,  d.  h* 


( 

*)  Falls  sich  die  Base  nicht  freiwillig  oxydirt  hat;  von  den  Oxy- 
dationsproducten  kann  sie  nur  durch  Destillation  im  Wasser- 
stofFstrom  befreit  werden. 


376 


Baumertf  das  Lupimdin 


von  Hydrat  voilständlg  freie  Anhydrid  in  der  Hand  zu  haben» 
Aus  den  Analysen  der  oben  beschriebenen  Salze  aber  ergiebt 
sich  für  die  freie  Base  die  Formel  CgHisN.  Die  von  Sie  wert 
und  später  von  H.  C.  E.  Schulz  publicirten  Zahlen  kommen 
hier  nicht  in  Betracht,  wei!  sie  auf  ein  sauerstofnialtiges  Alkalojd 
fähren;  ich  werde  von  denselben  bei  dem  Lupimdinhydrat 
kurze  Notiz  nehmen. 

Lxipinidinhydrat.  —  Wie  oben  bereits  bemerkt,  verhält  sich 
das  Lupinidin  bei  der  Destillation  im  Wasserstofrstrom  nichl  wie 
eine  einheitliche  Substanz,  die  es  doch  »einer  Salzbildung  nsich 
zweifellos  ist.  Während  der  bei  306  bis  310^  in  Gestalt  eines^ 
röthlich  gelben  Oeles  übergehende  Tlieil  des  Alkaloides  nach  Sie- 
wert bei  —  i2°  noch  nicht  erstarrt,  erhielt  G.  Lieb  sc  her*) 
aus  einer  Fraction  vom  Siedepunkt  311  bis  314^  ^nadelförmige, 
farbiose,  kleine  Krystalle^,  er  schlofs  daraus,  „dafs  die  Flüssig- 
keit immer  noch  ein  Gemisch  verschiedener  Alkaloide  sel^ 
deren  Siedepunkte  nur  wenig  auseinander  liegen  können.* 

Diese  Kryslalle  bedeckten  als  dicht  nebeneinander  stehende 
Spitzen  und  Zacken  den  ganzen  Boden  des  Gefäfses.  Gin 
Wachsen  derselben  war  im  Laufe  eines  Jahres  nicht  bemerkbar 
gewesen,  selbst  nicht  in  de«  kalten  Januartagen  1881,  wäh- 
rend welcher  die  Substanz  im  Freien  gestanden  batte.  Wie 
in  der  äufseren  Form,  so  wichen  auch  in  ihren  LösUchkeits^ 
Verhältnissen  die  hier  in  Rede  stehenden  Krystalle  von  denen 
des  Lupinins,  des  längst  bekannten  krystallisirbaren  Lupinen-- 
aikaloi'ds  ab;  denn  während  letzteres  in  kaltem  Wasser  ziem- 
lich leicht,  in  absolutem  Aether  sogar  sehr  leicht  löslich  ist, 
erwiesen  sich  die  neuen  Kryst^ille  in  Aether  schwerer,  in 

*)  J.  Kühn 's  Berichte  des  iaodwirtb.  Institutes  der  üniversitllt 
Halle,  Heft  ^,  70! 
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Wasser  nahezu  ganz  unlöslich.  Kurz  es  herrscht  kein  Zweifel 
darüber,  dafs  ein  bisher  unbekanntes  krystallisirbares  Lupinen^ 
alkaloi'd  vorliegt 

Alle  Versuche,  aus  dem  über  den  Krystallen  stehenden 
Oele  noch  mehr  festes  Alkaloid  zu  erhalten,  waren  resultatlos« 
Obwohl  diese  Flüssigkeit  gewissermafsen  eine  gesättigte  Mutter«» 
lauge  der  ausgeschiedenen  Krystalle  darstellte,  ergab  sie  doch 
bei  der  partiellen  Platinfällung  nur  Lupinidinplatinchlorid 

Die  lienge  der  aus  der  öligen  Base  isolirten  Krystalla 
war  leider  so  gering,  dafs  ich  mich  darauf  beschränken  mufste, 
das  Platinsaiz  darzustellen  und  mit  dem  Lupinidindof^etsalz 
zu  vergleichen.  Dabei  stellte  sich  eine  vollkommene  Identität 
heraus,  sowohl  im  äufseren  Habitus  als  auch  bezüglich  des 
Wasser-  (5,59  pC.)  und  Piatingehalles  (29,98  pC.)  Mit- 
hin sind  der  krystallisirte  und  der  flüssige  Theil  des  Lupinidins 
verschiedene  Modificationen  einer  und  derselben  Base  und 
stehen  zu  einander,  dies  scheint  mir  die  einfachste  Deutung, 
in  dem  Verhältnifs  eines  kryslallisirten  Hydrates  CgHisN  -f-  HjO 
zu  einem  flüssigen  Anhydrid  CgHi.^N. 

Diese  Annahme  stützt  sich  vorläufig  nur  auf  die  That- 
Sache,  dafs  der  flüssige  und  krystallisirte  Theil  des  Lupinidins 
identische  Doppelsalzo  liefern.  Endgültig  wird  diese  Frage 
freilich  erst  dadurch  entschieden  werden,  dafs  es  gelingt  greif- 
bare Mengen  von  dem  vermutheten  Lupinidinhydrat  zu  erhalten 
und  zur  Analyse  zu  bringen. 

Ich  will  nicht  unerwähnt  lassen,  dafs  die  von  mir  im  vor- 
liegenden Fall  gemachte  Annahme,  ein  flüssiges  sauerstofffreies 
Alkaloid  verbinde  sich  mit  Wasser  zu  einem  krystallisirbaren 


*)  tiandwirth.  Versuchs-Stationen  SO,  811. 
**)  Dagelbst  «O,  321. 
Ann&lan  der  Chemie  225.  Bd. 
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Hydrat ,  meines  Wissens  nach  noch  durch  keine  bekannte 
Thatsache  gestützt  wird.  Ein  Beispiel  dieser  Art  würde  ein 
krystaUisirbares  Coniinhydrat  von  der  Zusammensetzung  CgHnN 
4-  HgO  sein. 

Man  könnte  daran  denken  den  krystallisirten  und  den 
flüssigen  Theil  des  Lupinidins  in  dia  gleichen  Beziehungen  zu 
einander  zu  setzen,  die  zwischen  dem  krystallisirten  Tropin 
CgHisNO  und  d«m  flüssigen  Tropidin  CgHisN  bestehen ;  um  so 
mehr  als  Sie  wert  und  Schuld  dar  betreffenden  Lupinen- 
base die  Formel  CgHi^NO  gaben.    Mag  auch  manches  für 
diese  Auffassung  sprechen*),  so  halte  ich  sie  doch  nicht  für 
richtig ;  denn  Tropin  und  Tropidin  sind,  obwohl  durch  Wasser- 
abspaltung in  einander  überführbar,  im  Grunde  doch  ganz 
verschiedene  Basen,  die  ihre  Verschiedenheit  unter  anderen 
auch  dadurch  documentiren,  dafs  sie  verschiedene  Salze  bilden ; 
dies  ist  aber,  wie  wir  oben  sahen,  bei  dem  krystallisirten  und 
dem  flüssigen  Theile  des  Lupinenalkaloids  nicht  der  Fall  : 
beide  liefern  ein  und  dasselbe  Platinsalz  und  darum  ist  es  mir 
wahrscheinlich,  dafs  sie  im  Verhältnifs  von  CgHi^N 
zu  CgHijN  unter  einander -stehen,  also  verschiedene  Modifi- 
cötionen  eines  und  desselben  Alkaloids  sind.    Ich  komme  auf 
diesen  Punkt  weiter  unten,  wo  ich  das  Verhalten  des  Lupini- 
dins zu  wasserentziehenden  Agentien  beschreibe,  noch  einmal 
kurz  zurück  und  bemerke  hier  nur  noch,  dafs  man  sich  von 
dem  Vorhandensein  einer  festen  Substanz  neben  einer  flüssigen 
jeden  Augenblick  leicht  überzeugen  kann;  man  braucht  näm- 
lich nur -die  wässerige  Lösung  eines  der  oben  beschriebenen 
Lupinidinsalze  mit  Natronlauge  zu  fällen.    Die  sich  aussehe!« 


■)  Vgl.  meine  „üntersucb^ujigon  über  de^i  flüssigen  Theil  der 
Alkaloide  von  Lupinus  luteus**  in  Nobbe's  landwirthschaftl. 
Versii  chs-Stationen. 
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dcnde  Base  ist  dann  schon  mit  blofsem  Auge  leicht  aüs  ein 
Gemisch  eines  gelblichen  Oeies  mit  einem  fein  vertheilten, 
weifsen ,  festen  Körper  zu  erkennen.  Leider  bllebeii  alle 
Trennungsversuche  resuitatlos. 

Yielieichl  ist  auch  die  Eigenschaft  des  Lupinidins,  Lupt- 
fiins  und  Coniins,  ^ieh  in  kaltem  Wasser  zu  lösen,  durch 
Erhitzen  abgeschieden  und  durch  Abkühlung  wieder  gelöst 
m  werden ,  auf  die  Bfldunf  eines  nur  in  der  Kälte  bestän- 
digen Hydrats  zurückzuführen. 

Es  eräbrigt  nun  noch  einen  Blick  zu  werfen  auf  die  in 
der  Arbeit  von  Schulz*)  befindlichen  Analysen  des  freien 
Lupinidina,  auf  weiche  man  bei  der  Lage  der  Dinge  von  vorn- 
herein keinen  allzugrofgen  Werth  wird  legen  dürfen.  Ich 
habe  deshalb  von  der  Analyse  der  freien  Base,  die  nach  dem 
Gesagten  ein  Gemenge  d^^  krystallisirbaren  Lupinidinhydrals 
mit  dem  flüssigen  Anhydrid  ist,  überhaupt  Abstand  genommen 
und  mich  begnügt,  die  empirische  Formel  dieses  Alkaloi'ds 
am  den  Analysen  seiner  Sülze  ab^uieilen«  Dieselbe  lautet 
C8H15N  und  verlang!  1 

C  76,8 
H  12> 
N  11,2. 

Obwohl  Scholz  die  Base  ih  flüssiger  Form  analysirte, 
erreichte  er  docb  diese  Zahlen  bei  weitem  nicht,  weil  er  eben 
kern  reifses  Anhydrid  CgHigN,  sondern  dieses  gemischt  mit 
dem  Hydrat  CsHi^N  4-  M^O  unier  den  Händen  hatte.  Seiae 
analytischen  Resultate  sind  folgende  : 


*)  Landwirtligcliaftl.  J&hrMchör  1879,  S.  37  u.  ff.    Biew^ft  hiX 
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\ 

Aus  dem  Platin*  Berechuet  für 

s&lz  regenerirt  CsHt^NO 


c 

67,01 

67,00 

67,1$ 

H 

11,99 

11,87 

11,88 

N 

9,67 

9,58 

9,79 

0 

11,33 

11,65 

11,19. 

Die  von  Schulz  gefündenen  Zahlen  stimmen  also  in 
überraschender  Weise  mit  den  für  CgHnNO,  also  auch  mit 
den  für  das  muthmafsHche  krystallisirte  Hydrat  C^HisN  -f  H2O 
theoretisch  erforderlichen  über  ein. 

Dieses  ist  der  durch  Ammoniak  aus  dem  salzsauren 
Basengemisch  ausgeschiedene  „Bitterstoff  I".  Nach  der  von 
Schulz  ausgeführten  Analyse  des  Platinsalzes  ist  dieses 
Präparat  nichts  anderes  als  eben  Lupinidin. 

Dafsdervon  Schulz  angenommene,  durch  Ammoniak  aus 
dem  salzsauren  Salz  nicht  abscheidbare  ^^Bitterstoff  IF  C7H15NO 
trotz  der  Analyse  dieses  Chemikers  nicht  existirt,  habe  ich 
an  anderer  Stelle     ausführlich  dargethan. 

Aus  dem  Gesagten  geht  hervor ,  dafs  die  Existenz  des 
Lupinidinhydrats  CgHiöN  -f  HgO,  resp.  seine  Identität  mit  den 
von  Liebscher  einmal  erhaltenen  Krystallen  zahlenmäfsig 
allerdings  noch  nicht  erwiesen  ist;  wir  bedürfen  aber  vor- 
läufig dieser  Annahme,  um  verständlich  zu  machen,  dafs  das 
flüssige  Lupinenalkaloid  (Lupinidin)  einheitHche  Salze  liefert 
und  trotzdem  bei  der  Destillation  das  Verhalten  eines  Basen- 
gemisches zeigt ,  welches  einen  krystallisirbaren  und  einen 
flüssigen  Bestandtheil  mit  identischen  Platinsalzen  enthält. 

Um  noch  einen  Beweis  herbeizuschaffen ,  dafs  die  von 
mir  angenommene  Formel   CgHisN       H^O  vor  der  von  ^ 


')  „Untersuchungen  über  den  flüssigen  Theil  der  Aikaloide  aus 
Lupinus  iuteus**.    Landwirthscb.  Yersucbs-Stationen  30,  317. 


aus  Lupinus  luteus. 
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Sie  wert  und  Schulz  aufgestellten  CgHnNO  den  Vorzug 
verdient,  habe  ich  das  Lupinidin,  d.  h.  also  das  Gemisch  des 
Hydrats  und  des  Anhydrids  auf  sein 

Verhalten  gegen  wasser entziehende  Ageniten 

geprüfte 

Ich  habe  bereits  früher*)  angedeutet,  dafs  Sie  wert  aus 
der  mit  Phosphorsäureaiihydrid  behandelten  freien  Lupinen- 
base ein  Platindoppelsalz  von  genau  derselben  Zusammen- 
setzung erhielt^  wie  ich,  wenn  ich  das  zur  Analyse  bestimmte 
Präparat  behufs  exacter  Ermittlung  des  Krystallwasserge- 
halts**)  bei  135®  getrocknet  hatte.  Demnach  schien  es,  als 
ob  die  bei  dieser  Temperatur  austretenden  2  Mol.  H2O 
(=  5,32  pC.)  nicht  Krystallwasser  des  Salzes  seien,  sondern 
zur  Base  selbst  in  einer  näheren  Beziehung  ständen.  Diese 
Vermuthung  hat  sich  Indessen  nicht  bestätigt,  wie  aus  folgen- 
den Versuchen  hervorgeht. 

Aus  einem  Theil  des  sauren  Lupinidinsulfats  wurde  das 
Lupinidin  in  der  gewöhnlichan  Weise  durch  Natronlauge  aus- 
geschieden ,  durch  Chlörcalcium  möglichst  entwässert  und  mit 
Phosphorsäureanhydrid  in  einer  Lintn  er 'sehen  Druckflasche 
bei  100^  eine  Stunde  in  Berührung  gelassen.  Eine  Reaction 
war  zweifellos  zu  beobachten.  Das  Einwirkungsproduct  stellte 
eine  glasige,  weifse  in  Wasser  lösliche  Masse  dar.  Natron- 
lauge schied  daraus  die  Base  nicht  in  Gestalt  der  oben  er- 
wähnten Emulsion,  sondern  als  klares  gelbes  Oel  aus,  welches 
wohl  das  reine  Anhydrid  C^HiöN  gewesen  sein  dürfte.  Das- 


a.  a.  O.  S.  328.    Vgl.  meine  letzte  Mittheilung  in  diesen  Annale». 
')  Diese  Annalen  SS't ,  326.    Sie  wert  waren  diese  Verhältnisse 
noch  nicht  bekannt. 
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selbe  lieferte  aber  ein  Platinsalz,  welches  im  Wasser-  und 
und  Platingehalt,  sowie  in  jeder  anderen  Hinsicht  mit  Lupini^ 
dinpiatinchlorid  identisch  war. 

0,3665  g  verloren  bei  136®  0,0200  H,0;  0,1800  g  des  trockenen 
g&lzea  hmterlleffien  beim  Glühen  0,0538  Pt. 

Berechnet  Gefunden 
H,0  5,15  5,46 

Pt  29,88  29,94. 

Der  zur  Platinbesiimmung  nicht  verwendete  Theil  des 
trockenen  Salles  wurde  mit  einigen  Tropfen  Wasser  durch- 
feuchtet Jswei  Tage  über  Schwefelsäure  stehen  gelassen;  als 
das  Gewicht  constant  geworden  war ,  ergab  sich  eine  Zu- 
nahme von  0,1665  g  auf  0,1  T57  g.  Diese  0,1757  g  ver- 
loren bei  100^  nur  mg  an  Gewicht  während  zwei  Stunden; 
bei  135®  dagegen  erfolgte  eine  rapide  Gewichtsabnahme  auf 
0,1664  g,  entsprechend  5,29  pC.  HgO. 

Daraus  geht  hervor,  dafs  das  bei  135^  getrocknete  Salz 
in  Berührung  mit  Wasser  von  demselben  wieder  soviel  und 
in  derselben  Weise  bindet,  wie  es  bei -dem  ursprünglichen, 
d.  h,  nicht  getrockneten  Salz  der  Fall  ist.  Wir  haben  es 
demnach  hier  mit  Krystallwasser  zu  thun,  zu  dessen  Aus- 
treibung eine  etwas  ungewöhnlich  hohe  Temperatur  nöthig  ist 

Von  Liebs  ober  herrührend  befand  sich  in  meinem  Be- 
sitz noch  ein  Präparat  mit  der  Bezeichnung  „Platinsalz  des 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  100^  erhitzten  liüssigen  Alka- 
loids^.  Dasselbe  stellte  ein  orangefarbenes  amorphes  Pulver 
dar,  welches  in  seinen  Löslichkeitsverhältnissen  mit  Lupinidin- 
plattnchiorid  übereinstimmte.  Dafs  es  wirklich  nichts  anderes 
wgr,  das  Lupinidin  somit  auch  beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  keine  Veränderung  erlitten  hatte ,  zeigen  folgende 
Daten  : 

0,2990  g  y^l&tea  bd  lä5^  0,0160  H,0  und  hinterliefsieQ  b«im 
Glüken  @,0S40  Pt. 


aus  Lupinua  lutms. 
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H,0 

Pt 


Berechnet 
5,lö 
29,88 


Gefunden 
5,35  ^ 
29»68. 


Diese  Versuche  lehren,  dafs  das  Lupinidin,  worunier  wir 
wieder  jenes  Gemisch  von  kr ystallisir barem  und  flüssigem 
Alkaloid  verstehen,  stets  dasselbe  Platinsalz  bildet,  gleichgültig 
ob  die  Base  mit  wasserentziehenden  Agentien  behandelt  wurde 
oder  nicht.  Der  krystallisirte  Theil  kann  deshalb  wohl  kaam 
die  Zusammensetzung  CgHi7N0  haben.  Viel  wahrscheinlicher  m\ 
es,  wie  wir  oben  schon  angenommen  haben,  dafs  diese  letzt- 
genannte Siewert-Schulz'scbe  Formel  in  CgHisN -f- HgO 
umzuwandeln  ist.  Diese  macht  es  ohne  weiteres  verständlich, 
dafs  alle  seither  untersuchten  Liipinidinsaize  auf  die  Base 
C8lli5N  führen  und  dafs  auch  der  krystallisirte  Theil  des 
fiüssigen  Lupinenaikaloids  dasselbe  Flatinsalz  liefert.  Ewei 
Basen  von  der  Zusammensetzung  CsHitNO  und  CsHjsN  wür- 
den wie  Tropin  CsHisNO  und  Tropidin  CgHijN  verschiedene 
Salze  ^)  geben ;  von  einer  Base  C^HisN  und  ihrem  krystalli- 
sirten  Hydrat  CsHisN  -f-  H«0  wird  dies  dagegen  Niemaiitd 
erwarten. 

Die  oben  angedeutete  Einwirkung  des  Phosphorsäure- 
anhydrids ml  das  Lupinin  kann  demnach  nur  darin  bestehen^ 
dafs  dem  Hydrat  das  Krystaliwasser  entzogen  vnrd. 

Lupinidin  und  Acetylchlorid.  —  Tropft  man  frisch 
destiUirtes,  also  absolut  wasserfreies  Lupinidin  in  Acetylchlorid 
ein,  so  erwärmt  sich  das  Gemisch  und  es  entweicht  Salzsäure- 
gag.  Sin  Acetylderivat  liefs  sich  aber  auf  keine  Weise  iso- 
liren.  Wahrscheinlich  entsteht  ein  solches  überhaupt  nicht, 
sondern  es  reagirt  wieder  nur  das  Krystaliwasser  des  Luptni- 
dinhydrats  auf  das  Chloracelyl  : 


(CsH.sN  +  HaO)  +  CHsOCl  =  C^HisN.HCl  +  C,H40,. 


^)  F.  Beiistein,  Handbueh  isr  org.  Chemie       X89S  uud  1899. 
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Es  würde  nunmehr  die  Frage  zu  beantworten  sein,  ob 
das  Lupinidin  eine  Amid-,  Imid-  oder  Nitrilbase  ist. 

Hierüber  liegt  bereits  eine  Mittheilung  von  Sie  wert  vor, 
in  welcher  das  Verhalten  des  ^flüssigen  Basengemisches", 
h.  also  des  Lupinidins  gegen  Alkyljodid  als  „höchst  auf- 
fallend'*'  bezeichnet  wird.  Da  die  Klarstellung  dieser  Sie- 
wert'sehen  Versuche  in  etwas  ausführlicherer  Weise  ge- 
schehen mufs,  will  ich  die  Einwirkung  von  Alkyljodid  auf 
Lupinidin  demnächst  zum  Gegenstand  einer  besonderen  Mit- 
theilung machen. 


v-s-Dinitrotol  Qol ; 
von  W.  Staedel. 

(Ei^gelaufen  den  22.  Juli  1884.) 

(Mittheilung  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  technischen  Hoch- 
schule in  Darmstadt.) 

Aus  Tie  mann 's  Dinitrotoluidin  (Schmp.  168®)  habe  ich 
vor  einiger  Zeit  durch  Elimination  von  NH^  und  Ersatz  des- 
selben durch  H  ein  bei  60  bis  6P  schmelzendes  Dinitrotoluol 
dargestellt.  In  meiner  ersten  Mittheilung  hierüber  *)  habe 
ich  die  Vermuthung  ausgesprochen ,  dafs  dieses  Dinitrotoluol 

12  6 

nach  der  Formel  CeHsCHsNO^NOj}  constituirt  sei.  Der  Beweis, 
dafs  diese  Vermuthung  richtig  war,  ist  nunmehr  erbracht.  Im 
Folgenden  berichte  ich  kurz  über  die  einschlägigen  Versuche. 

1)  Dinitrotoluol^  Schmp.  60  bis  61*^,  lieferte  bei  Reduc- 
tion  mit  Schwefelammonium  ein  in  gelben  Nadeln  oder  Blätt- 

*)  Diese  Annalen  Sl  7,  205. 
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chen  krystaHisirendes  Nitrotolutdin^  das  bei  90  bis  91^  schmolz 
und  dessen  Benzoylverbindung  schöne  prismatische  Krystalle 
vom  Schmp,  167  bis  168^  bildete. 

2)  Beim  Erwärmen  von  o-Toluidin  mit  Phtalsaureanhydrid 
entstand  leicht  das  aus  Alkohol  schön  kryslallisirende  und 
bei  180^  schmelzende  Phtalyl-o-toluid.  Dieses  gab  beim 
Nitriren  zwei  isomere  Mononitroproducte.  Das  schwerer  lös- 
liche von  beiden  bildete  schöne  Nadeln  vom  Schmp.  232^. 
Erhitzte  man  die  Mischung  beider  Mononitroproducte  im  Auto- 
claven  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  iOO^^  so  entstanden 
neben  phtalsaurem  Ammoniak  zwei  Nitrotolmdine  y  welche 
sich  durch  ihre  Löslichkeit  in  Chloroform,  sowie  diejenige 
ihrer  salzsauren  Salze  in  Wasser  von  einander  unterschieden. 
Das  in  Wasser  schwerer  lösliche  Salz,  welches  nur  in  ver- 
hältnifsmäfsig  geringer  Menge  erhalten  wurde,  gab  beim  Zer- 
setzen mit  Ammoniak  eine  mit  dem  oben  erwähnten  Nitro- 
toluidin,  Schmp.  90  bis  91^,  vollkommen  identische  Verbindung, 
was  durch  Vergleichung  der  freien  Basen,  sowie  ihrer  salz- 
sauren Salze  und  ihrer  Benzoylverbindungen  constatirt  wurde. 
Aus  dem  leichter  löslichen  salzsauren  Salz  wurde  durch 
Ammoniak  ein  bei  109^  schmelzendes  Nürotoluidin  abge- 
schieden. 

3)  Nürotoluidin  y  Schmp.  90  bis  9P,  aus  Dinitrotoluol, 
Schmp.  60  bis  61^,  wurde  durch  salpetrige  Saure  und  Alkohol 
in  o-Nitrotoluol  verwandelt,  welches  durch  seine  Ueberfähr- 
barkeit  in  o-Toluidin,  o-Kresol  und  Salicylsäure  identificirt 
werden  konnte. 

4)  Nitrotoluidin,  Schmp.  90  bis  91^  aus  Phtalyl-o*toluid, 
wurde  gleichfalls  in  o-Nitrotoluol  überführt  und  dieses  als 
solches  ebenso  erkannt,  wie  beim  vorher  beschriebenen  Ver- 
such. 

5)  Nitrotoluidin/  Schmp.  109**,  aus  Phtalyl-o-toluld, 
wurde  in  p-Nitrotoluol  verwandelt  und  dieses  durch  seinen 
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Schmelzpunkt  sowie  durch  üeberfuhrmig  m  p--Toiuidm,  p- 
Kresol  und  p-Oxybenzoesäure  idenüfidrt 

Aus  den  beschriebenen  Versuchen  geht  hervor,  dafs  sich 
aus  o-Toluidiii  mit  Hülfe  der  Phtalylverbindung  zwei  Nilro- 
Muidiue  darstellen  lasse»  und  zwajr  : 

CeHsCHsNHgNO^,  Schmp.  90  bis  91^ 

und    CßHsCHsNH.NO,,  Schmp.  109^ 
Ferner  gehl  daraus  hervor^  dafs  das  aus  Diniirotoluol 
vom  Schmp.  60  bis  61*^  entstehende,  bei  90  bis  91*^  schmel- 

sende  Nilrotoluidin  die  Formel  CßHsCHsNHjiNOg  besitzt,  und 
dafs  sonach  dem  aus  Tiemann^s  Dinitrotoluidin ,  Schmp. 

1      2  6 

168^,  entstehenden  Dinitrolokol  die  Former  CgHaCHaNOgNO^ 
zukommt,  dafs  es  aii^o  als  s-v-Dinitrotoiuol  im  Sinn  der  von 
Beilsiein  vorgeschlagenen  Bezeichnung  angesprochen  wer- 
den rnufs.  Weiter  wird  aber  durch  die  obisn  beschriebenefi 
Versuche  die  Beilstein 'sehe  Formel  für  das  T  iemann'sche 
Dinitrotoluidin  und  ferner  die  Formel  des  bei  81  bis  82° 
schmelzenden  Trinitrotoluols  vollkommen  festgeslellL  Dafs 
hierzu  die  Versuche  von  Ä,  Claus  und  H.  Becker 
weiche  Trinitrotoluol  durch  Erhitzen  mit  einem  grofsan  üeber- 
schufs  von  Salpetersäure  auf  180*^  in  sogenanntes  s-Trinitro-* 
benzoi  verwandelten,  ausreichend  wären,  möchte  ich  nicht 
unbedingt  anerkennen.  ^ 

Nach  dem  MitgetheiUen  kennen  die  folgenden  Formel» 
nunifiehr  ais-  sicher  festgesMlt  beiföcMet  werden  : 

Trinitrotoluol,  Schmp.  81  bis  82^,  CeHgCHaNOaNO.NOa ; 
Dinitrotoluidin,     „  168^'      CgHäCHaNOglVHaNOs ; 

Dinitrotoluol,       „      60  Ms  6i%  C^E^CE^m,  H  NO« ; 
Nitrololuidin,       „      90  bis  9P,  QH^CHsNHt  H  NO,; 
^  ^  109«,      CßH.CHaNHjNO,  H. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  cham.  Ges.  Ä®,  1596. 


8t aedel ^  tj -s-^DmitrotolmU 


387 


Da  alle  diese  Versuche  nur  äu  dem  Zw«ck  Gütefnommen 
worden  waren,  die  Cop^Hution  des  bei  60  bis  61^  schmelzenden, 
von  mir  zuerst  dar^sleüten  Dmitrotoluols  zu  ermitteln,  ist 
vorläufig  eine  eingehende  Untersuchung  der  Fhtalylverbindungeü, 
sowie  der  beiden  Nitrotoluidine  nicht  vorgenommen  worden. 
Meine  Vermuthung,  dafs  das  neue  Dinitrotoluol  in  dem  von 
Rosenstsehi  angeführten,  von  Cunerth  und  später  von 
Bernthsen  genauer  untersuchten  sogenannten  ^jflüssigen 
Dinitrotoluol'^  enthalten  sei  *) ,  äst  inzwischen  durch  Unter- 
suchungen von  H,  Becker  ,  welche  auf  meine  Veran- 
lassung vor  längerer  Zeit  begannen,  im  Freiburger  üniversi- 
tatslaboratorium  zum  Abschlufs  gebracht  wurden,  bestätigt 
worden.  Durch  diese  Untersuchung  von  IL  Becker,  in  Ver- 
bindung mit  dem  oben  beschriebenen ,  ist  die  Natur  des  sog. 
^flüssigen  Dimtrotoluols^  vollkommen  aufgeklärt.  Es  scheint 
daraus  auch  wohl  mit  Sicherheit  hervorzugehen,  dafs  das  aus 
dem  neuen  Dinitrotoluol,  Schmp.  60  bis  61**,  entstehende 
Nitrotoluidin ,  Schmp.  90  bis  91%  identisch  ist  mit  dem  von 
Bernthsen*'^-^  genau  untersuchten,  aus  flüssigem  Dinitro- 
toluol erhaltenen  Nitrotoluidin.  Da  sich  Bernthsen  die 
Untersuchung  dieses  Nitrotoluidios  vorbehalten  .hat ,  so  werde 
ich  mich  mit  diesem  Körper  nicht  weiter  beschäftigen,  möchte 
mir  jedoch  noch  die  eingehendere  Untersuchung  des  bei  60 
bis       schmelzenden  Dinitrotoluols  reserviren. 

Schliefslich  m^g  noch  darauf  hingewiesen  werden,  dafs  das 
oben  beschriebene,  bei  109^  schmekende  Nitrotoluidin  ohne 
Zweifel  identisch  ist  mit  dem  von  NöUing  und  CoHin  f)  aus 
Acet-o-toluid  erhaltenen  Körper,  wenn  auch  dort  der  Schmelz- 


*)  Diese  Annalen  ^It,  207. 
**)  Ber.  d,  deutscli.  ch@m.  Ges.  1®,  1596. 
***)  Daselbst  IS,  3016. 
t) 'Daselbst  m"»,  265,  268. 
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punkt  zu  107®  angegeben  wird.  Mit  Räcksicht  darauf,  dafs 
diese  Chemiker  bereits  die  Untersuchung  dieses  Nitr0toluidiiifi 
in  An^rifT  genommen  und  gefördert  haben,  habe  ich  die  weitere 
Bearbeitung  desselben  aufgegeben. 


Geschlossen  am  15.  September  1884. 


Drack  von  Wilhelm  Keller  in  Giefseo. 
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JUSTUS LIEBIG'S 
ÄNNÄLEN  DEB  CHEMIE 


üeber  die  Anhydridbildung  bei  einbasischen 
und  bei  zweibasischen  Säuren; 

von  Rickard  Anschilts. 

(EiagftlAufon  den  18.  April  1884.) 
(Mitthdllung  aus  4em  chemischen  Institut  de?  Univorsität  Bonn.) 

Viele  zweibasische  Säuren  sp^tUen  bekanntlieh  beim  Er- 
hitzen Wasser  ab  und  gehen  in  Anhydride  über,  während 
die  meisten  einbasischen  Carbonsäuren  sich  unzerset:st  desUl- 
iiren  lassen.  Der  erste,  der  sich  mit  der  Anhydridbildung 
einbasischer  Säuren  beschäftigte  und  diese  Körperklasse  ent- 
deckte, war  Gerhardt*).  Die  von  Gerhardt  aufgefundene 
Methode  bestand  darin,  dafs  er  das  Chlorid  der  Säure  auf  das 
Alkalisalz  der  Säure  einwirken  liefs.  Statt  das  Chlorid  der 
Säure  in  einer  besonderen  Operation  darzustellen,  brachte 
Gerhardt  häufig  Phosphoroxycbiorid  in  solchem  Mengen- 
verhältnifs  mit  dem  Atkalisalz  der  Säure  in  Reaction,  dafs  das 
zunächst  entstandene  Säurechiorid  noch  die  äquivalente  Menge 
I  Alkalisalz  vorfand,  um  sich  damit  in  Chlormetall  und  Anhydrid 
umsetzen  zu  können.  Lassen  wir  also  das  Phosphoroxycbiorid 
in  der  Betrachtung  bei  Seite  und  denken  wir  uns  die  ßeaetion 


Ann.  chim.  phys.  (1853)  [3]  B«,  285. 
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Anoaien  der  Ohdmie  236.  Bd. 


2  Anschütz,  über  die  Anhydridhildung  hei 

auf  zweibasische  Säuren  ausgedehnt,  so  haben  wir  folgende 
ReactionsmÖglichkeiten  au  unterscheiden  : 

I.  Säurechlorid  und  Alkalisalz  enthalten  das  gleiche  RadicaU 

a)  Säurechlorid  einer  einbasischen  Säure  und  Alkali«* 
salz  derselben  einbasischen  Säure. 

b)  Säurechlorid   einer    zwoibasischen  Saure  und 
Alkalisalz  derselben  zweibasischen  Saure« 

II.  Säurechlorid    und  Alkalisalz  enthalten  verschiedene 
Radicale, 

a)  Säurechlorid  einer  einbasischen  Säure  und  Salz 
einer  anderen  einbasischen  Säure. 

b)  Säurechlorid  einer  einbasischen  Säure  und  Salz 
einer  zweibasischen  Säure, 

€)  Säurechlorid  einer  zweibasischen  Säure  und  Salz 
einer  einbasischen  Säure. 

d)  Säurechlorid  einer  zweibasischen  Säure  und  Salz 
einer  anderen  zweibasischen  Säure« 
Da  Gerhardt  auf  die  Darstellung  der  Anhydride  zwei- 
basischer Säuren  keinen  Werth  legte,  so  hatten  für  ihn  die 
Reactionen  I2,  Iis  und  II4  kein  besonderes  Interesse,  dagegen 
gewann  er  nat)h  der  Reaction  I,  die  Anhydride  der  einbasi- 
schen Säuren  und  nach  der  Reaction  II,  die  gemischten  Säure- 
anhydride.  Einen  sehr  interessanten  Versuch,  der  in  die 
Kategorie  11^  fällt,  führte  Gerhardt  mit  dem  Kaliumoxalat 
aus,  worauf  er  die  Chloride  einer  Reihe  einbasischer  Säuren 
einwirken  liefs,  was  ihn  zu  den  Anhydriden  dieser  Säuren 
führte,  da  das  Anhydrid  der  Oxalsäure,  welches  als  Neben- 
product  hätte  entstehen  sollen,  glattauf  in  Kohlensäure  und 
Kohlenoxyd  zerfällt.  Für  das  Experiment  haben  diese  Reac- 
tionen einige  Unbequemlichkeil.  Arbeitet  man  mit  Phosphor- 
oxychlorid,  so  mufs  man  das  Anhydrid  von  den  Phosphaten 
und  von  dem  Metallchlorid  trennen.  Geht  man  von  den 
fertigen  Säurechloriden  aus,  so  bleibt  Immer  noch  die  Trennung 
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von  den  entstandeRen  AlkaHchloriden.  Viele  Anhydride  ver- 
tragen keine  Behandlung  mit  Wasser,  andere  lassen  sich  nur 
unter  partieiler  Zersetzung  von  dem  gleichzeitig  entstandenen 
Salz  abdestilliren ;  abgesehen  davon  ist  die  Destillation  einer 
Flüssigkeil,  in  der  sich  ein  ungelöster  Bodensalz  befindet,  des 
Stolsens  halber  häufig  sehr  unbequem  auszuführen  und  ein 
vorheriges  Trennen  des  flüssigen  Anhydrids  von  dem  vor- 
handenen Salz  erweist  sich  als  verlustreich.  Die  Darstellungs- 
methode der  Anhydride  zweibasischer  Säuren,  Erhitzen  der 
Säurehydrate  für  sich,  läfst  gleichfalls  manches  zu  wünschen 
übrig.  Einmal  giebt  die  kaum  vermeidbare  üeberschreitunf 
der  Bildungstemperatur  sehr  häufig  zu  einer  betraohtlichen 
Zersetzung  der  angewandten  Substanz  Veranlassung,  dann 
erhält  man  bei  leicht  Wasser  anziehenden  Anhydriden  als 
Destillationsproduct  ein  Gemenge  von  Säureanhydrid  und 
Säurehydral,  aus  dem  das  Anhydrid  durch  eine  neue  Operation 
herausgearbeitet  werden  mufs.  Auch  die  Anwendung  von 
Phosphorsäureanhydrid  oder  Phosphorpentachlorid  als  wasser-* 
entziehende  Mittel  giebt  nur  bei  wenigen  zweibasisohen  Säuren 
eine  befriedigende  Ausbeute  an  Anhydrid. 

Nun  erfolgt  bekanntlich  die  Bildung  der  Säureanhydride  auch 
bei  der  directen  Einwirkung  der  Säurechloride  auf  die  Säure** 
hydrate,  ohne  dafs  es  nothwendig  ist  die  Säure  erst  in  ein 
Salz  überj&uführen.  Demnach  stellen  sich  den  oben  zuiSammen- 
gestellten  Reactionen  folgende  gegenüber 

L    ßäurechlorid  und  entsprechende  Säure. 

a)  Säurechlorid  einer  einbasischen  Säure  und  ent- 
sprechende einbasische  Säure, 
fc)  Säurechlorid  einer  zweibasi;5chen  Säure  und  ent- 
sprechende zweibasische  Säure. 
!L%  Säurechlorid  einer  Säure  und  Hydrat  einer  anderen 
Säure. 
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4  Anschütz^  über  die  Anhydridhildung  bei 

a)  Säurechlorid  einer  einbasischen  Säure  und  Hydrat 
einer  anderen  einbasischen  Säure. 

b)  Säurechlorid  einer  einbasischen  Säure  und  Hydrat 
einer  zweibasischen  Säure. 

c)  Säurechlorid  einer  zweibasischen  Säure  und  Hy- 
drat einer  einbasischen  Säure. 

d)  Säurechlorid  einer  zweibasischen  Säure  und  Hy- 
drat einer  anderen  zweibasischen  Säure. 

Vor  flfjehreren  Jahren  habe  ich  in  Kurze  die  Resultate 
einer  Untersuchung  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  die 
Hydrate  einiger  zweibasischen  Säuren  veröffentlicht.  Ich  habe 
seit  jener  ersten  Abhandlung*)  die  Anhydridbildung  nicht 
mehr  aus  dem  Auge  verloren,  wie  verschiedene  meiner  theil- 
weise  in  Gemeinschaft  mit  Fachgenossen  ausgeführte  Arbeiten**) 
bezeugen.  Es  hat  sich  gezeigt,  dafs  die  genannte  Reaction 
die  Darstellung  seither  nicht  bekannter  Anhydride  zweibasi- 
scher Säuren  mit  gröfster  Leichtigkeit  ermöglicht.  Im  Nach-» 
folgenden  sollen  die  bis  jetzt  vorliegenden  Erfahrungen  über 
Anhydridbildung  durch  Einwirkung  von  Säurecbloriden  auf 
Säurehydrate  zu  einem  Gesammtbilde  vereinigt  werden.  Diese 
Studien  über  Anhydridbildung  stehen  in  mehrfacher  Hinsicht 
in  engem  Zusammenhang  mit  den  theils  von  mir  unternommenen, 
theils  angeregten  Versuchen  über  Fumarsäure  und  Maleinsäure, 
Mesaconsäure,  Citraconsäure  und  Itaconsänre,  die  substiluirten 
Bernsteinsäuren,  die  Oxybe^nsteinsäurea  und  die  Citronen- 
säure;  Arbeiten,  die  gleichfalls  im  vergangenen  Jahr  einen 
gewissen  Abschlufs  erreicht  haben.  Um  nun  Wiederholungen 
thunlichst  zu  vermeiden,  werde  ich  die  Beschreibung  der  neu 
dargestellten  Substanzen,  inscweit  dieselben  von  den  oben 


*)  Ber,  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  325, 
**)  Daselbst  lO,  1882;   J»,  2231;  Ä»,  1178,  1539;  *4,  1686, 
2786,  2791 ;  1«,  640. 
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genannten  Substanzen  ausgehend  ge^vonnen  wurden,  einer 
späteren  Abhandlung  vorbehalten. 

la.    Säurechlorid  einer  einbasischen  Säure  und  entsprechende 
einbasische  Säure, 

Nach  dieser  Reaclion  erhält  man  bei  Anwendung  äqui- 
valenter MeiJgen  Säurechlorid  und  Säure  unter  Eritwicklung 
I  von  Salzsäure  die  Anhydride  der  einbasischen  Säuren.  So 
ist  Essigsäureanhydrid,  Trichioressigsäureanhydrid,  Buttersäure- 
anhydrid und  Benzoesäureanhydrid  dargestellt  worden. 

Acetylchlorid  und  Eisessig  liefern  nach  Kanonnikoff 
und  Saytzeff*^)  bei  längerem  Kochen  unter  Rückllufsküh- 
lung  bis  zur  Beendigung  der  Salzsäureentwicklung  und  Recti- 
ficaüon  mit  Dephlegmator  bis  50  pC.  der  theoretischen  Menge 
chemisch  reines  Essigsäureanhydrid;  eine  Angabe,  die  ich 
bestätigen  konnte. 

Erhitzt  man  Trichloracetylchlorid  (Siedep.  H4  bis  116'*) 
und  Trichloressigsäure  in  molekularen  Mengen  am  Rückflufs- 
kühler  unter  sorgfältigem  Ausschlufs  von  Feuchtigkeit,  so 
entwickelt  sich  reichlich  Chlorwasserstoff.  Bei  der  Rectification 
des  Reaclionsproductes  erhält  man  beträchtliche  Menget  von 
Trichloressigsäureanhydrid  (Siedep.  222  bis  224^). 

Butyrylchiorid  und  Buttersäure  setzen  sich  nach  Linne- 
mann**) bei  neunstündigem  Erhitzen  im  Oelbad  nahezu 
vollständig  um.  Die  Ausbeute  an  Buttersäureanhydrid  betrug 
86  Ms  90  pC. 

Aequivalenie  Mengen  Benzoylchlorid  und  Benzoesäure  im 
geschlossenen  Rohr  12  Stunden  auf  160  bis  200^  erhitzt,  er- 
gaben bei  der  Rectification  der  Reactionsproducte  50  pC.  der 
berechneten  Menge  Benzoesäureanhydrid  (Siedep.  360^). 


Diese  AxnsaUn  ISS,  191. 
**)  Daselbst  XÖI,  179. 


6  AnsühüiZj  über  die  Änhydrtdbildung  hei 

Aus  den  vorstehenden  Versuchsiesultalen  ergi'ebt  sich^ 
dafs  die  Bildung  der  Anhydrid«  einbasischer  Säuren  beim 
Erhitzen  äquivalenter  Mengen  Säurechlorid  und  Säurehydrat 
lange  Einwirkungszeit  erfordert  und  auch  dann  nur  unvoll- 
ständig erfolgt. 

I  b.    Säurechlorid  einer  Sweibasischen  Säure  und  entsprechende 
tweibasische  Säure. 

Während  bei  der  Einwirkung  des  Chlorids  einer  einbasi- 
schen Säure  auf  die  entsprechende  einbasische  Säure  die  Um- 
setzung durchaus  nicht  immer  quantitativ  verläuft,  scheint  die 
analoge  Re&ction  bei  zweibasischen  Säuren  leichter  zu  erfolgen, 
wenigstens  erzielte  ich  bei  der  Bernsteinsäure  eine  vollkommene 
Utnselzüng»  Man  erhitzt  Succinylchlorid  und  Bemsteinsänre 
Im  Yerhäitnlfs  gleicher  Moiecule  in  einer  geschlossenen  Röhre 
mehrere  Stunden  auf  liO  bis  120^.  Beim  Oeffnen  der  Röhre 
entweichen  Ströme  von  SaksSure«  Das  Reactionsproduct  zeigte 
den  Scfamet^punkt  IIT®,  war  also  fast  reines  Bernsteinsäure- 
anhydfid,  wie  die  Elementaranalyse  zeigte  : 

0,2031  g  BubsUnz  liefarten  nach  Kopf  er  yerbratmt  0,0783  HsO 
iiaa  0,Sö4l  CX>8. 

Bereclmat  ^  G-efa^oa 

C  48  47,55 

H  4  4,01. 

Neuerdings  hat  Möller^)  gezeigt,  dafs  es  unnöthig  ist 
bei  dieser  Reaction  unter  Druck  zu  arbeiten.  Er  empfiehlt 
als  Darstellungsmelbode  für  Bernsteinsäureanhydrid,  äquivalente 
Mengen  Succinylchlorid  und  Bemsteinsäure  zu  erhitzen  und 
dann  zu  desiiiliren. 


*)  Joum.  t  prakt.  Chem.  [2]  1^. 
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IIa.    Säureehlorid  einer  einbasischen  Säure  und  Hydrat  einer 
anderen  einbasischen  Säure, 

Nur  eine  der  von  mir  durchgeführten  Reactionen  gehört 
hierhör,  nämiich  die  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Benzoe- 
säure. Beide  Substanzen  wurden  längere  Zeit  im  geschlossenen 
Rohr  erhitzt,  wobei  die  Temperatur  einmal  bis  auf  200®  stieg* 
Als  Reactionsproduct  fand  sich  neben  Essigsäure,  Essigsäure- 
anbydrid  und  Benzoesäureanhydrid  auch  Benzoylchlorid,  welches 
sich  sofort  durch  seinen  charakteristischen  Geruch  bemerkbar 
machte.  Es  hatte  folglich  entweder  theilweise  ein  directer 
Austausch  von  Chlor  des  Acetylchlorids  gegen  Hydroxyl  der 
Benzoesäure  staltgefunden,  oder  Chlorwasserstoff  hatte  inter- 
mediär gebildetes  Benzoeessigsäureanhydrid  in  Essigsäure  und 
Benzoylchlorid  gespalten. 

IIb,    Säurechlorid  einer  einbasischen  Säure  und  Hydrat  einer 
zweibasischen  Säure, 

Von  Chloriden  einbasischer  Säuren  kamen  nur  Acetyl- 
chlorid und  Benzoylchlorid  zur  Anwendung,  und  zahlreiche 
Versuche  haben  gezeigt,  dafs  dem  Chemiker  im  Acetylchlorid 
ein  Reagens  zu  Gebote  steht,  mit  dessen  Hülfe  die  überhaupt 
Anhydride  bildenden  zweibasischen  Carbonsäuren  mit  der 
gröfsten  Leichtigkeit  in  ihre  Anhydride  übergeführt  werden 
können» 

Diese  einfache  Reaction  wurde,  wie  mir  bei  meinen  ersten 
Veröffentlichungen  über  diesen  Gegenstand  entgangen  war, 
aufgefunden,  indem  man  Oxysäuren  oder  solche,  die  man  da- 
für hielt,  mit  Säurechloriden  behandelte,  in  der  Absicht,  an 
Stelle  des  Wasserstoffs  im  alkoholischen  Hydroxylrest  ein 
Säureradicai  zu  bringen.    So  gewannen  Pilz*),  ßallik**) 


*)  Wiener  Acad.  Borichte  99,  26. 
Oimlbst  44,  47. 


8  An  schütz^  über  die  Anhydridhüdung  hei 

und  Perkin*)  bei  der  Einwirkung  von  Acelylchlorid  auf 
Recbtsweinsaure  statt  der  Diacetylrechtsweinsäure  des  Diacetyl- 
rechtsweinsäureanhydrid.  Perkin**)  erhielt  aus  Trauben- 
säure und  Acetylchlorid  das  Diacetyltraubensäureanhydrid. 
W reden***)  verwandelte  die  Camphersäure  in  Campher- 
Säureanhydrid,  als  er  dieselbe,  um  zu  sehen  ob  in  ihr  ein 
Hydroxylrest  vorhanden  wäre,  mit  Benzoylchlorid  behandelte. 

Die  einfachste  zweibasische  Carbonsäure  ist  die  Oxalsäure. 
In  welcher  Art  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  auf  diese 
Säure  einwirken,  werde  ich  in  der  folgenden  Abhandlung  im 
Zusammenhang  mit  dem  Verhatten  der  entwässerten  Oxalsäure 
gegen  andere  Chloride  zu  erörtern  haben. 

Auf  Bemsteinsäure  wirkt  überschüssiges  Acetylchlorid 
beim  Erwärmen  unter  lebhafter  SalzsäureentMicklung  ein,  es 
entsteht  neben  Essigsäureanhydrid  glatt  Bernsteinsäureanhy- 
drid^  weichej?  beim  Erkalten  der  Reactionsflussigkoit  auskry- 
stallisirt.  Aus  Chloroform  umkrystallisirt  ergab  es  bei  der 
Etementaranalyse  folgende  Zahlen  : 

0,2015  g  Substanz  lieferton  0,0766  H,0  und  0,3545  COj. 

Berechnet  für  Gefunden 

C  48  47,98 

H  4  4,22. 

In  derselben  Weise  reagirt  Acetylchlorid  beim  Kochen 
auf  Itaconsäure,  Camphersäure,  o-Phtalsäure  und  Diph^nsäure; 
unter  Entwicklung  von  Salzsäure  entstehen  neben  Essigsäure- 
anhydrid die  »Anhydride  der  genannten  Säuren. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  Acetylchlorid  den  Hydraten 
zweibasischer  Säuren  die  Elemente  von  einem  Molecul  Wasser 
entzieht,  ist  übrigens  nicht  gleich  für  alle  zweibasischen,  An- 


*)  Diese  Annalen  Suppl.  287. 
**)  a.  a.  O. 

***)  Diese  Annalen  lö»,  326. 


einbasischen  und  bei  zweibastscken  Säuren*  9 


liydride  bildenden  Carbonsäuien.  Bei  Maleinsäure,  Citracon- 
säure  und  Aepfelsäure  vollzieht  sich  nach  Uebergiefsen  mii 
äberschüssigem  Acelylchlorid  die  Wasserabspaltung  ohne 
Wärmezufuhr  unter  energischer  Salzsäureenl Wicklung  und 
merkbarer  Abkühlung.  Monochlorbernsteinsäure  und  Mono- 
brombernsteinsäure  gehen  dagegen  erst  beim  lirwärmen  mii 
Acetyichlürid  auf  100^  im  geschlossenen  Rohr  in  ihre  Anhy- 
dride über. 

Die  Besprechung  der  Einwirkung  von  Acetylehlorid  auf 
Fumarsäure  und  Mesaconsäüre  behalte  ich  einer  späteren  Ab-* 
bandiurig  vor. 

Es  sind  mittelst  Acetyichlorid  aus  ihren  Hydraten  folgende 
Anhydride  zweibasischer  Carbcnsäuren  bis  jetzt  dargestellt 
worden  : 

1)  Bernsteinsäureanh/drid, 

2)  Monochlorbernsteinsäureaiihydrid, 

3 )  Monobrotnbernstetnsäureanhydrid. 

4)  Maleinsäureanhydrid. 

5)  Acetyläpfelsätireanhydrid, 

6)  Diacetylrechtsivetnsäureanhydrtd* 

7)  Dzacetyltraubensäüreanhydrid^ 

8)  Citraconsäureanhydrid. 

9)  Itaconsäureanhydrid. 

10)  Gampheraäureanhydrid. 

11)  O'PhtaUäureanhydrid. 

12)  Diphensäureafihydrid. 

Die  meisten  der  genannten  Anhydride  ziehen  aufserordent- 
lich  begierig  Wasser  an  und  überziehen  sich,  wenn  nicht  für 
sorgfältigen  Ausschlufs  von  Feuchtigkeit  Sorge  getragen  wird, 
mit  einer  Schicht  von  Hydrat.  Um  ein  mit  Hydrat  verun- 
reinigtes Anhydrid  einer  zweibasischen  vSäure  von  beigemengtem 
Hydrat  zu  befreien  ,  löst  man  das  betreffende  Anhydrid  in 
trockenem  Chloroform,  in  welchem  aile  genannten  Anhydride, 
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mdQche  freilich  schwierig,  löshch  sind,  während  die  Hydrale 
von  Chloroform  nicht  aufgenommen  werden.  Nach  dem  Ver- 
dunsten des  Chloroforms  im  Parafiinexsiccator  bleiben  die 
reirien  Anhydride  zurück. 

Wie  die  obige  Zusammenstellung  zeigt,  hat  man  mit  Hüiie 
von  Acetylchlorid  aus  ihren  Hydraten  die  früher  unbekannten 
Anhydride  der  Itaconsäure,  Monochlorbernsteinsäure,  Mono- 
brombernsteinsäure ,  Acetyläpfelsäure  und  Diphensäure  ge- 
wonnen, die  nach  keiner  der  anderen  gebräuchlichen  Methoden 
mit  gleicher  Leichtigkeit  dargestellt  werden  können. 

Benzoylchlorid  wirkt  ganz  analog  wie  Acetylchlorid  auf 
die  Hydrate  zweibasischer  Säuren  ein;  es  wandelt  Campher- 
säure in  Camphersäureanhydrid,  Rechtsweinsäure  in  Dibenzoyl- 
rechtsweinsäureanhydrid  um. 

Man  wird  jedoch  das  Acetylchlorid  bei  diesen  Reactionen, 
wenn  es  sich  nur  um  Anhydridbildung  handelt,  dem  Benzoyl- 
chlorid entschieden  vorziehen.  Acetylchlorid  und  Essigsäure- 
anhydrid sind  leicht,  flüchtige  Körper^  die  sich  bei  weitem 
bequemer  von  den  oben  genannten  Anhydriden  trennen  lassen 
als  das  Benzoylchlorid. 

Natürlich  richtete  ich  bei  mehreren  der  mit  Acetylchlorid 
bewirkten  Anhydridbildungen  mein  Augenmerk  »uf  die  etwaige 
Entstehung  von  gemischten  zwei-  und  einbasischen  Säurean- 
hydriden, die  den  bekannten  gemischten  einbasischen  Säure- 
anhydriden entsprächen.  Allein  alle  Beobachtungen  y  die  ich 
über  den  Verlauf  dieser  Reactionen  anzustellen  Gelegenheit 
hatte,  sprechen  dafür,  dafs  keine  derartigen  gemischten  An- 
hydride als  Zwischenproducte  entstehen.  Die  Anhydride  der 
zweibasischen  Säuren  krystaliisirten  nach  der  Beaction  ent- 
weder direct  aus,  oder  sie  blieben  in  reinem  Zustand  zurück, 
nach  Verdunsten  der  Acetylverbindungen  im  Natronkalk- 
exsiccator. 
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IIc,    Säurechlorid  einer  zweibasischen  Säure  und  Hydrat 
einer  einbasischen  Säure, 

Nach  den  Erfahrungen,  die  in  ^en  vorhergehenden  Ab- 
schnitten besprochen  wurden,  wird  diese  Reaction  eben  so 
wenig  ÄU  einem  verwerthbar««  Besultat  führen,  als  die  Reac- 
tion IIa. 

Ild.    Säurechlortd  einer  ziueihasischen  Säure  und  Hydrat 
einer  anderen  zweibasischen  Säure. 

Nur  eine  hierher  gehörige  Reaction,  die  Einwirkung  von 
Suecinyichlorid  auf  entwässerte  Oxalsäure  habe  ich  durchge- 
fährt,  dieselbe  wird  in  der  folgenden  Abhandlung  im  Anschlufs 
an  die  Einwirkung  von  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  auf 
Oxalsäure  erörtert  werden. 

Anbaus« 

Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Benzoesäure  und 
auf  zweibasische  Säuren, 

Das  wichtigste  Resultat  der  in  den  vorhergehenden  Ab- 
schnitten abgehandelten  Reactionen  war  der  Nachweis,  dafs 
man  mittelst  Acetylchlorid  die  Anhydride  der  zweibasischen 
Carbonsäuran  mit  grofser  Leichtigkeit  darstellen  kann,  selbst 
so  enipfindliche  Substanzen  ,  wie  ItacoiiiSäureanbydrid,  Mono- 
chlorberusteinsäureanhydrid,  Monobrombernsteinsäureanhydrid^ 
Aceiyiapfelsäureanhydrid,  die  sich  bereits  bei  relativ  niedriger 
Temperatur  verändern. 

Bei  den  Acelyiirungsprocessen,  dam  Ersatz  von  Waiser«- 
Stoff  in  alkoholischen  Hydroxylgruppe  durch  Acetyl,  kann 
man  das  Acetylchlorid  häufig  mit  Vortheil  durch  das  Essig»- 
Säureanhydrid  ersetzen,  weil  die  in  letzterem  Fall  als  Neben- 
product  entstehende  Essigsäure  weniger  leicht  zu  secundären 
Reactionen  Veranlassung  giebt,  als  die  im  ersteren  Fall  ent- 
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stehende  Salzsäure.  Aus  demselben  Grund  wirkt  das  Essig- 
säureanhydrid  auf  Benzoesäure  einfacher  als  das  Acetylchlorid, 
während  die  Hydrale  zweibasischer  Säuren  von  beiden  Rea- 
gentien  in  gleicher  Art  angegriffen  werden  und  nur  in  einem 
Fall  die  Anwendung  von  Essigsäureanhydrid  einen  eigenartigen 
Reactionsverlauf  bedingt, 

EHBigsäureanhydrid  und  Benzoesäure. 

Benzoesäure  und  Essigsäureanhydrid  setzen  sich  nur 
schwierig  «und  unvollständig  mit  einander  um,  selbst  wenn 
man  beide  Substanzen  längere  Zeit  im  gesciilossenen  Rohr 
auf  220^  erhitzt.  Bei  der  Rectification  der  klaren,  leicht  hell-» 
gelb  gefärbten  Lösung  wurde  etwa  die  Hälfte  der  angewandten 
Benzoesäure  wieder  gewonnen.  Bei  260  bis  310^  destillirte 
gröfstentheils  Essigsäureanhydrid  über,  herrührend  von  der 
Zersetzung  des  zunächst  enlstandenen  Essigsäure-Benzoesäure- 
anhydrids. Der  Rückstand  bestand  aus  nahezu  reinem  Benzoß- 
säureanhydrid  : 

Essigsäureanhydrid  und  zweibasische  Säuren, 

Da  das  Essigsäureanhydrid  schwieriger  wasserentziehend 
wirkt,  als  Acetylchlorid ,  so  wurden  die  Hydrate  der  zwei- 
bastschen  Säuren  meist  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid 
im  geschlossenen  Rohr  auf  120  bis  150^  mehrere  Stunden 
erhitzt.  Hat  man  nicht  zu  viel  Essigsäureanhydrid  genommen, 
so  scheiden  sich  die  Anhydride  der  zweibasischen  Säuren  beim 
Erkalten  der  Röhre  manchmal  in  sehr  gut  ausgebildeten  Kry- 
staHen  ab.  Auf  diese  Weise  wurden  folgende  Anhydride 
dargestellt  : 

1)  Bern  Steinsäureanhydrid. 

2)  Camphersäureanhydrid. 
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3)  O'Phtahäureanhydnd. 

4)  Diphensäureanhydrid, 

Ob  sich  jedoch  auch  bei  der  Bereitung  der  Anhydride 
der  monosubßtituirten  Bernsleinsäuren  das  Acetylclilorid  durch 
Essigsäureanhydrid  ersetzen  l^fst,  ist  zweifelhaft.  Auf  die 
gewöhnliche  Dibronibernsteinsäure  wirkt  nämlich  Essigsäure- 
anhydrid nicht  nur  wasser-,  sondern  auch  bromwasserstuff- 
entziehend  ein,  indem  neben  Acetvlbromid  und  Eisessig  Mono^ 
brommaleinsäureanhydrid  gebildet  wird;  eine  Reactioa,  auf 
die  ich  bereits  in  der  Einleitung  zu  diesem  Abschnitt  hin-» 
deutete.  Genauer  erörtert  soU  die  zuletzt  erwähnte  Umsetzung 
erst  in  einer  späteren  Abhandlung  werden,  im  Zusammenhang 
mit  anderen  Erfahrungen  über  das  Verhalten  der  substituirten 
Bernsteinsäuren.  ( 


üeber  die  Ersetzung  zweier  Chioratome  in 
Chloriden  durch  ein  Sauerstoffatom  mittelst 
entwässerter  Oxalsäure ; 

von  Demselben. 
Erste  Abhandlung. 
(Mittheüuxig  aus  dem  chemischen  lastitat  der  Universität  Bonn.) 
(Eingelaufen  den  18.  April  1884.) 

In  der  Einleitung  m  der  vorhergehenden  Abhandlung  : 
„über  die  Anhydridbildung  bei  einbasischen  und  bei  zwei-- 
basischen  Säuren"  erwähnte  ich,  dafs  Gerhardt  durch  Ein- 
wirkung der  Chloride  einbasischer  Säuren  auf  Keliumoxalat 
die  Anhydride  dieser  Säuren  gewann.    Die  Reaction  verläuft 
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nach  folgender  Gleichung,  wenn  wir  Benzoylchlorid  als  Bei- 
spiel wählen  : 

2  CßHö .  COCl  +  C2O4K2  (C,H5C0),0  +  2  KCl  +  CO,  -f  CO. 
Es  entsteht  Benzöesäureanhydrid  neben  Chlorkalium,  wäh- 
rend das  Anhydrid  der  Oxalsäure  im  Moment  des  Ent- 
stehens in  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  zerfällt.  Nach  der 
Reaction  ist  das  Benzoesäureanhydrid  von  dem  ChlorkaMum 
zu  trennen,  man  hat  also  denselben  Nachtheil,  wie  her  der 
DarsteBung"  von  Benzoesäureanhydrid  aus  Benzoylchlorid  und 
Kaiiumbenzoat. 

Aüfserorrfentlich  viel  bequemer  versprach  diese  Reaction 
m  werden,  im  Fall  sich  die  entwässerte  Oxalsäure  gegen 
Säurechloride  analog  verhielt,  wie  das  Kallumoxalat. 

I.  Einwirkung  von  Säureclilorxden  auf  entwässerte  Oxal* 

säure. 

1)  AeBtytöhlorid  und  entwässerte  Oxalsäure. 

Aoelylchlorid  wirkt  bei  Siedetemperatur  allmählich  auf 
Oxalsäure  ein;  es  entwickelt  sich  Salzsäure,  Kohlensäure  und 
KoWenoxyd ,  während  Essigsäureanhydrid  entsteht.  Diese 
Reaction  war  zunächst  von  Wichtigkeit  für  die  Erkenntnifs 
des  Reactionsmechanismus  9  nach  welchem  sich  das  Chlorüd 
einer  einbasischen  Säure  mit  dem  Hydrat  einer  zweibasischen 
Säure  umsetzt.  Zwei  Möglichkeiten  waren  denkbar,  entweder 
konnte  das  Hydrat  der  einbasischen  Säure,  deren  Chlorid  zuf 
Verwendung  kam,  oder  es  konnte  das  Anhydrid  der  einbasi- 
schen Säure  enli^tehen  Allein  da  Acetykhlorld  beim  Erwär- 
men mit  Eisessig  an  und  für  sich  schon  in  Bssigüäureanhydrid 
übergeht,  so  könnte  es  zweifelhaft  erscheinen,  ob  das  als 
ständiges  ReactSonsproduct  bei  der  Einwirkung  von  Acelyl- 
chlorid  auf  das  Hydrat  einer  zweibasischen  Säure  aufgefun- 
dene Essigsäureanhydrid  in  der  That  als  primäres  Reactions- 


durch  ein  Sauer stoffatom  mittdst  entwässerter  Oxalsäure.  IS 


piDduct  anzusehen  war.  Die  Entscheidung  brachte  der 
folgende  Versuch, 

I  2)  Benzoylchlorid  und  entwässerte  Oxalsäure. 

In  der  vorhergehenden  Abhandlung  habe  ich  erwähnt,» 
dafs  Benzoylchlorid  weit  schwieriger  auf  Benzoesäure  ein- 
wirkt, als  Acetylchlorid  auf  Essigsäure  :  erst  bei  einer  Tempe- 
ratur von  450  bis  200^  erfolgte  eine  partielle  Umsetzung  zu 
Benzoesäureanhydrid  unter  Salzsäureabspaltung.  Falls  sich 
daher  aus  Benzoylchlorid  und  Oxalsäure  bei  niedriger  Tempe- 
ratur Benzoesäureanhydrid  bildete,  so  konnte  letzteres  nicht 
von  einer  Umsetzung  des  Chlorids  mit  primär  entstandenem 
Hydrat  herrühren,  sondern  das  Anhydrid  selbst  mufste  als 
primäres  Product  der  Reaction  aufgefafst  werden. 

Trägt  man  völlig  entwässerte  Oxalsäure  unter  Ausschlufs 
der  Feuchtigkeit  in  überschüssiges  Benzoylchlorid  ein,  so  be- 
ginnt bereits  beim  Erwärmen  auf  eine  Temperatur  von  nur 
50"  eine  lebhafte  Gasentwicklung,  indem  Salzsäure,  Kohlen- 
säure und  Kohlenoxyd  entweichen,  während  die  Oxalsäure 
allmählich  verschwindet.  Rectificirt  man  nach  Beendigung 
der  Reaction  die  klare  Lösung,  so  spaltet  sie  sich  in  zwei 
Fractionen  :  die  erste  besteht  aus  überschüssigem  Benzoyl- 
chlorid, die  zweite  aus  reinem,  bei  360^  (Quecksilber  des 
lliermomelers  ganz  tm  Dampf)  siedendem  Benzoesäure- 
anhydrid  : 

CeHß.COCl       COOH       CeHö.CO.^        ^  ^ 

-f  I        =  >04^2HC1  f C0,4-C0. 

CeHß.COCl        COOH  CßHft.CO 

Aus  dem  Verlauf  dieser  Reaction  darf  man  schliefsen^  dafs  bei 
der  Behandlung  des  Hydrats  einer  zweibasischen  Säure  mit 
dem  Chlorid  einer  einbasischen  Säure  zwei  Molecule  Chlorid 
auf  ein  Moleool  Hydrat  in  der  Art  vrirken,  dafs  in  zwei  Mole- 
cttlen  Chlorid  zwei  Atome  Chlor  durch  ein  Atom  Sauerstoff 
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ersetzt  werden.  Das  bei  der  Behandlung  einer  zweibasischen 
Säure  mit  Acetylchlorid  neben  dem  Anhydrid  der  zweibasi- 
schen Säure  auftretende  Essigsäureanhydrid  ist  folglich  ein 
primäres  Reactionsproduct. 

Das  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Oxal- 
säure erhaltene  Benzoesäureanhydrid  gab  bei  der  Elementar- 
analyse  folgende  Werthe  : 

0,2008  g  ßubatanz  mit  CuO  im  gescblosseceo  Rohr  verbrannt 
ergaben  0,0804  H^O  und  0,5481  CO,. 

Berechnet  für  Gefunden 
C,4H,oOa 

C  74^84  74,44 

H  4,42  4,45. 

3)  Succinylchlorid  und  entwässerte  Oxalsäure, 

Läfst  man  statt  des  Chlorids  einer  einbasischen  Säure  das 
Chlorid  einer  zweibasischen  Säure  auf  Oxalsäure  einwirken^ 
so  erfolgt  die  Anhydridbildung  mit  derselben  Leichtigkeit 
Bei  gelindem  Erwärmen  von  7  g  Succinylchlorid  mit  4  g  ent- 
wässerter gepulverter  Oxalsäure  verschwindet  allmählich 
unter  lebhaftem  Aufschäumen  die  Oxalsäure;  es  bildet  sich 
eine  klare  hellbraune  Lösung,  die  bei  der  Destillation  reines 
Bernsteinsäureanhydrid,  Siedepunkt  255  bis  257^  (Queck- 
silber des  Thermometers  bis  110^  im  Dampf)  ergiebi. 

CHg.COCl       COOH       CH,.CO^  ^  ^ 

1  4-  !         =  i  ^0  +  2HCl  +  C0g  +  C0^ 

CHg.COCl       COOH       CH^.CO^  -r 

0,20195  g  Substanz  nacb  Kopfer  verbrannt  lieferten  0,0709  HtO 
und  0,35595  CO». 

Bereelmet  für  Gefunden 
C4H4OS 

C  48  48,07 

H  4  3,90. 

An  einer  gröfseren  Anzahl  von  Carbonsäurechloriden 
diese  Zersetzung  durchzuexperimenliren  schien  mir  »wecklos; 
die  besprochenen  Beispiele  genügen,  um  2u  zeigen,  dafs  die 
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Reaction  einer  sehr  allgemeinen  Anwendung  fähig  ist  Bei 
der  Leichtigkeit  der  Darstellung  der  entwässerten  Oxalsäure 
aus  der  billigen  wasserhaltigen  Oxalsäure  dejS  Handels  hat  man 
in  der  Oxalsäure  ein  ungemein  bequemes  Reagens  zur  Dar- 
stellung der  Anhydride  einbasischer  und  zweibasiseher  Sauren. 
Man  hat  nicht  nöthig,  das  Anhydrid  von  einem  gleichzeitig 
entstandenen  Nebenproduct  zu  trennen,  bei  Anwendung  be-- 
rechneter  Mengen  Chlorid  und  Oxalsäure  genügt  eine  ein«'-' 
malige  Destillation  zur  Reingewinnung  des  Anhydrids.  Ver- 
allgemeinert man  die  Kesultale  der  drei  vorstehenden  Tleac- 
tionen,  so  ergiebl  sich  Folgendes  : 

Erhitzt  man  entwässerte  Oxalsäure  mit  dem,  Chlorid 
einer  einbasischen  Säure,  so  erhält  man  glatt  das  Anhydrid 
dieser  Säure ,  wenn  man  auf  ein  Moleeul  Oxalsäure  zwei 
Molecule  Chlt^id  zur  Anwendung  bringt 

Erhitzt  man  das  Chlorid  einer  zweibasischen  Säure  mit 
entwässerter  Oxalsäure  im  Verhältnils  gleicher  Molecule, 
dann  entsteht  glatt  das  Anhydrid  der  zweihasischm  Säure. 

Ii.  Aldehydchloride  und  entwässerte  Oxalsäure. 

Als  Aldehydchloride  bezeichne  ich  diejenigen  Derivate 
der  Aldehyde,  bei  welchen  das  aldehydische  SauerstoiTatom 
durch  zwei  Atome  Chlor  ersetzt  ist.  Die  Aldehyde  kann  man 
auffassen  als  die  Anhydride  nicht  existenzfähiger  Glycole. 
Bekanntlich  ist  es  in  neuerer  Zeit  zweifelhaft  geworden ,  ob 
in  der  That  in  den  Chloriden  zweibasischer  Säuren  die  beiden 
Chloratome  an  verschiedenen  Kohlenstoflatomen  stehen.  Be- 
sonders das  Verhalten  des  Phtalylehlorids  bei  mehreren  Rcac- 
tionen  spricht  dafür,  dafs  mögliclier weise  bei  den  Chloriden  der 
zweibasischen  Säuren  die  beiden  Chloratome  mit  demselben 
I  Kohlenstoffatom  verbunden  sind,  Ist  die  letztere  Annahme 
richtig,  so  befinden  sich  die  beiden  Chloratome  in  dem  Chlorid 

(      Annalen  der  Chemie  226.  Bd.  2 
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einer  zweibasischen  Säure  In  gans  analogen  Bindangsverhält« 
nissen  wie  ia  einem  AWehydcMorid  «nd  der  Gedanke  lag 
nahe,  zu  versuchen,  ob  sich  die  AldehydcWoride  gegen  ent- 
wässerte Oxalsäure  analog  verhalten  würden,  wie  die  Chfo- 
ride  der  zweibasischen  Säuren. 

t)  BenzalcMorid  und  entwässerte  Oxalsäure. 

üebergiefst  man  eine  abgewogene  Menge  entwässerter 
Oxalsäure  mit  der  äquivalenten  Menge  Benzalchlorid  und  er- 
wärmt im  Paraffinbad,  so  beginnt  bei  JIO^  die  Entwicklung 
von  Salzsäure,  Kohlensäure  und  Kohienoxyd.  Erhitzt  man  das 
Paraffinbad  bis  auf  130^,  so  wird  die  Gasentbindung  stürmisch 
und  bei  dieser  Temperatur  vollendet  sich  die  Reaction.  Ist 
die  Oxalsäure  und  das  Benzalchlorid  reiii,  so  entsteht  eine 
klare  Lösung.  Da  jedoch  die  Oxalsäure  meist  mit  oxalsaurem 
Saiz  verunreinigt  ist,  so  erhält  man  nach  Aufhören  der  Salz- 
sanreentwicklung  gewöhnlich  eine  hellbraun  gefärbte  Flüssig- 
keil, in  der  sich  ein  geringer  weifser  Bodensalz  befindet. 
Zweckmäfsig  destillirt  man  zunächst  unter  stark  vermindertem 
Druck  den  bei  der  Reaction  entstandenen  Benzaldehyd  ab^ 
den  man  .nach  einmaliger  Rectification  im  Zustand  vollkom- 
mener Reinheit  erhält.  Die  Bildung  des  Benzaldehyus  erfolgt 
?iach  der  Gleichung  : 

CHä.CHCl^  -f-  =  CßHßCHO     2HCI  +  CO2  +  CO. 

3T  g  Benzalchlorid  und  22  g  entwässerte  Oxalsäure  ergaben 

19  g  reinen  Benzaldehyd  anstatt  23  g,  also  82  pC.  der  be- 
rechneten Menge. 

/  Von  den  mir  bekannten  Methoden  zur  Darstellung  des 
Benzaldehyds  ist  diese  Methode  für  Laboraloriumszwecke 
weitaus  die  bequemste*  Dabei  ist  es  nicht  nothwendig,  zur 
Reaction  ein  von  Benzotrichlorid  freies  Benxalchlorid  zu  nehmen^ 
da  ^ich  das  Endproduct  der  Umsetzung  von  Benisotrichlorid 
mit  Oxalsäure  spielend  leicht  von  Benzaldehyd  trennen  läfst. 
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2)  Chhrbenzalchlorid  und  entwässerte  Oxalsäure. 

0as  m  der  Reaction  verwendete  Chlorbenzalchlorid, 
welches  ich  der  Güte  des  Herrn  Dr.  Glaser  verdankte,  be- 
stand aus  einem  Gemenge  von  o-Chlorbenza!chlorid ;  es  destil* 
Brie  unter  gewöhnlichem  Druck  von  230  his  237^  32  g 
ChiorbenEalchlorid  und  18  g  entwässerte  Oxalsäure  wirkten 
lebhaft  auf  einander  ein,  sobald  die  Temperatur  des  Paraffin- 
bads 530®  erreicht  hatte.  Die  Menge  der  entwickelten  Salz« 
säure  betrug  lO^S  g»  Nach  Beendigung  der  SalssäureerBl- 
wicklung  wurde  unter  stark  vermindet'tem  Druck  abdestfSift 
und  so  22,6  g  einer  farblosen ,  zugleich  stechend  und  aro- 
matisch riechenden  Flüssigkeit  erhalten,  die  bei  der  Destilla- 

unter  gewöhnlichem  Druck  völlig  zwischen  200  und  220^, 
die  Hauplmenge  zwischen  210  und  214^  überging.  Bei  der 
nahen  üebereinstimmung  des  GewicMs  der  aufgefangenen 
Sahsäure  und  des  Gewichts  des  Destillats  mit  den  aus  der 
angewandten  Menge  Chiorbenzalchlorid  berechneten  Gew«cfeteu 
von  12  g  Salzsäure  und  23  g  Destillat  bleibt  kein  Zweifel 
darüber ,  dafs  die  Reaction  ganz  analog  wie  bei  dem  Beiisal« 
Chlorid  selbst  verlaufen  und  ei^i  Gemenge  von  o-Cklorbenz- 
aldehyd  und  p~  Chlor benzaldehi/d  entstanden  ist  : 
CeH^CLCHa  +  CsOA      C6H4CLCH0+2HCl-f-C0g  +  C0. 

Nach  mehrtägigem  Stehen  hatten  sich  in  der  Hauptfrac- 
tion  (210  bis  214^)  feste  v/eifse  Krusten  gebildet^  die  sich 
schwer  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Natronlauge  lösten  und 
nach  dem  Umsublimiren  bei  236^  schmolzen,  also  aus  p-Chlor-' 
benzoesäure  bestanden. 

Verallgemeinert  man  das  Resultat  der  beiden  zuletzt  be- 
schriebenen Reactionen,  so  ergiebt  sich  Folgendes  : 

Erhitzt  man  entwässerte  Oxalsäure  mit  dem  Ohlorid 
eines  aromatischen  Aldehyds^  so  icird  letzteres  in  den  Aide* 
hyd  umgewandelt, 

2^ 
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Die  Chloride  der  aromatischen  Aldehyde  verhalten  sich 
folglich  gegen  entwasserte  Oxalsäure  analog  wie  die  Chloride 
zweibasischer  Säuren,  es  werden  unter  Zerstörung  der  Oxal- 
säure die  zwei  Atome  Chlor  des  Aldehydchlorids  durch  ein 
Atom  Sauerstoff  ersetzt,  nur  ist  die  Reactionstemperatur  eine 
beträchtlich  höhere  als  bei  den  Säurechloriden. 

Eine  gewisse  Analogie  zeigen  diese  Reactionen  auch  mit 
dem  Verhalten  des  Phosphorpenlachlorids  gegen  Oxalsäure; 
Erhitzt  man  nach  Gerhardt  Pbosphorpentachlorid  und  O.^al- 
säure  im  Yerhällnifs  gleicher  Molecule,  so  erfolgt  nach  der 
Gleichung  : 

PCI5  +  C2O4H,  ^  rOCl3  +  2HC1      CO,  -f  CO 
die  Bildung  von  Phosphoroxychlorid,  indem  zwei  Atome  Chlor 
des  Phosphorpentachlorids  durch  ein  Atom  Sauerstoff  unter 
Zerfall  der  Oxalsäure  ersetzt  werden. 

Ml  Orthosäurecbloride  und  entwäs^^erto  Oxalsäure. 

Als  Repräsentant  der  Orthosäurecbloride  diente  das  Benzo- 
trichlorid,  das  Chlorid  der  Orlhobenzoesäure,  C6H5C(OH)3,  die 
wie  alle  Orlhocarbonsäuren  nur  in  Form  von  Aethern  existenas^ 
fähig  ist. 

Benzotrichlorid  und  entwässerte  Oxalsäure, 

Es  waren  nach  den  im  Vorhergehenden  beschriebenen 
Erfal<runge?i  verschiedene  Möglichkeilen  des  Reactionsverlaufs 
zu  berücksicht]gen.  Zunächst  konnte  man  erwarten,  dafs  bei 
der  Einwirkung  glei;::her  Molecule  Benzotrichlorid  und  ent- 
wässerter Oxalsäure  ßenzoylchlorid  entsteht.  Benzoylchlorid 
zersetzt  aber,  wie  oben  gezeigt  wurde,  entwässerte  Oxalsäure 
aufserordentlich  leicht  unter  JBHdiui^^  von  Benzoesäureanhydrid. 
Es  war  daher  denkbar ,  dafs  auch  bei  Anwendung  der  Sub- 
stanzen im  Vcrhältnifs  gleicher  Molecule  ausscbliefslich  Ben- 
zoesäureanhydrid auftreten  würde.    Verlief  dagegen  die  Reac- 
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tion  so,  dafs  auch  bei  Gegenwart  von  zunächst  entstandenem 
Benzoylchlorid  das  Benzotricblorid  weiter  auf  Oxalsäure  ein- 
wirkte, ehe  alles  Benzoylchlorid  sich  mit  Oxalsäure  zu  Ben- 
2oesäureanhydrid  umgesetzt  hatte,  so  mufste  sich  unter  den 
Reactionsproducten  neben  unzersetztem  Benzotrichlorid  und 
Benzoesäureanhydrid  auch  Benzoylchlorid  finden.  Der  Ver- 
such zeigte,  dafs  das  letztere  der  Fall  war. 

Erhitzt  man  Benzotrichlorid  und  entwässerte  Oxalsäure 
im  Verhältnifs  gleicher  Molecule ,  so  beginnt  die  langsame 
Entwicklung  von  Salzsäure,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd, 
wenn  die  Temperatur  des  Paraffinbads  110^  erreicht  hat.  Mit 
dem  Steigen  der  Temperatur  wird  die  Zersetzung  lebhafter 
und  bei  130  bis  135^^  ist  in  kurzer  Zeit  die  Oxalsäure  völlig 
zerstört.  Bei  Verarbeitung  von  90  g  Benzotrichlorid  und  42  g 
entwässerter  Oxalsäure  in  zwei  Portionen  wurden  38,4  g 
Satzsäure  aufgefangen  und  nach  dreimaliger  Rectification  10  g 
constant  bei  198®  siedendes ,  nahezu  reines  Benzoylchloridy 
^owte  18  g  bei  360^  siedendes  Benzoesäureanhydrid  gewonnen. 

Offenbar  ist  das  Benzoylchlorid  das  erste  Product  der 
Reaction  und  das  Benzoesäureanhyd^^id  verdankt  seine  Ent- 
stehung der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Oxalsäure  : 

1)  CeHs-CCla  +  C^OA  =  CeHöCOCl  +  2 HCl  +  CO,  4- CO  ; 

2)  2  CcHsCOCl  +  C,04H8  =  (C6H5.CO),0  +  2  HCl  +  CO^  +  CO. 

Läfst  man  Benzotrichlorid  auf  entwässerte  Oxalsäure  im 
Verhältnifs  von  zwei  Moleculen  Trichlorid  auf  drei  Molecule 
Säure  reagiren,  so  erhält  man  die  dem  Benzotrichlorid  ent- 
sprechende Menge  Benzoesäureanhydrid  frei  von  Benzoyl- 
chlorid : 

2C6H5.CCI3+3C2O4H2  (C6H5.CO)20+3HCI+3C02+3CO. 


Alle  diese  Versuche  zeigen,  dafs  man  in  einem  abge- 
wogenen Gewicht  entwässerter  Oxalsäure  eine  abgewogene 


22    AnsckütZy  Ersetzung  zweier  Chlcraiome      s,  to, 

Menge  Wasser  zur  Verfügung  hat,  in  festem  Aggregalzustand, 
ßüchiig  l>ei  der  Zerseizungslcmperalur  der  Oxalsäure  mä 
doch  bei  verschiedenen  der  oben  beschriebenen  Reactionen 
ungemein  viel  reactionsfähiger  als  gewöhnliches  Wasser.  Um 
mr  eines  anzuführen^  mufs  man  nach  Limpricht*)  Ben- 
zalchlorid  und  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  eine  Tem- 
peratur von  bis  160®  erhitzen,  um  das  Benzalchlorid  in 
Ben^Idehyd  umzuwandeln  ^  während  sich  mit  Hülfe  eniwäs- 
serter  Oxalsäure  dieselbe  Reaction  bei  einer  niedrigeren 
Temperatur,  im  offenen  Gefäfs,  quantitativ  vollzieht.  Dabei 
bat  man  es  vollkommen  in  der  Hand,  den  Gang  der  Reaciton 
zn  beschieonigen  oder  zu  verlangsamen. 

Mit  Hülfe  der  entwässerten  Oxalsäure  kann  man  nach 
den  bis  jel2t  von  mir  milgelheilten  Versuchen  folgende  Cate^ 
gorien  von  Substanzen  gewinnen  : 

1)  .Aus  den  Chloriden  der  einbasischen  Üarbonsäuren 
die  entsprechenden  Anhydride, 

2)  Aus  den  Chloriden  der  zweibasischen  Carbonsäuren 
die  entsprechenden  Anhydride^ 

3)  Aus  den  aromatischen  Aldehydchloriden  die  aro- 
matischen Aldehyde, 

4)  Aus  den  uromatischen  Orthosäurechloriden  die  aro^ 
matischen  SäurechloHde  und  die  entsprechenden 
Anhydride. 

Ueber  weitere  ResuUale  des  Studiums  der  Einwirkufig 
der  Oxalsäure  auf  Halogen  Verbindungen  hoffe  ich  in  Bälde 
berichten  zu  können. 

Bonn,  April  1884. 


Diese  Ann&len  319. 
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MittlieiliiBgeii  aus  dem  cliemiscilen  Institut  m  Marburg. 


L    üeber  einen  Kohlenwasserstoflf  GioRn  aus  Sty- 
rolenalkohoi ; 
von  Tfi.  Ztnöke  und  A.  Breuer. 
(Eingelaufen  dea  il.  August  1884.) 


In  diesen  Annalea  316,  296  hat  der  Eine  von  uns  das 
Verhallen  des  Styroienaikohols  gegen  verdünnte  Schwefelsäure 
beschrieben.  Je  nach  der  Concentraiiou  der  Säure  entstehen 
verschiedene  Producle;  stark  Terdünnte  Säure  führt  unter 
Abspaltung  von  Wasser  zunächst  Bildung  des  a-Pinakolms 
herbei,  welches  ^ber  sehr  leicht  in  das  beständigere  ß-Frna- 
holin  (Phenylacetaldehyd)  übergeht  und  daher  nur  schwierig 
in  gröfserer  Menge  dargestellt  werden  kann. 

Wendet  man  aber  eine  concentrirtere  Säure  —  gleiche 
Volumen  Wasser  und  Säure  —  an,  so  entsieht  (wahrschein- 
lich unter  vorheriger  Bildung  von  Phenyiacelaldehyd)  ein 
Kohlenwasserstoff,  welcher  nach  der  Formel  CiöH,2  zusammen- 
gesetzt ist. 

Sieht  man  yot  der  Bildung  des  Zwischenproducts  ab^  so 
läfst  sich  die  Entstehung  des  KohlenwassersloÖs  durch  die 
Gleichuiig  : 

2€6H5-C^H3(0H)8  —  4H2O  ^  (QH5)sC4H2 

Stjroleaalkolioi 

ausdrücken.  Nimmt  man  den  Phenyiacelaldehyd  als  Zwischen- 
prodact  an,  so  hat  man  die  GIcichunij  : 

gCeej-CsHaO  —  2H,0  =  (C3H5)aC4Hs. 

Fhönyiacetaldebyd 

Der  Kohienwasserstoff  erscheint  demnach  taIs  das  Diphenyi- 
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derivat  eines  Telrens  oder  Buliiis,  wie  man  die  Verbindung 
C4H4  nennen  kann*). 

Dieser  Kohlenwassersloff  zeieiinet  sich  dadurch  aus,  dafs 
er  in  Essigsäurelösung  durch  Chromsäure  zu  einem  Chinon 
CieHioOg  oxydirt  wird.  Letzteres  polymerisiri  sich  im  directen 
Sonnenlicht  sehr  leicht  und  liefert  zwei  polymere  Chinone, 
Von  Alkali  wird  es  langsam  gelöst  und  geht  dabei  in  ein 
Oxychinon  CieHiaOa  über. 

In  den  folgenden  Blättern  ist  der  Kohlenwasserstoff,  das 
Chinon  und  das  Oxychinon  näher  beschrieben. 

Darstellung  des  Kohlenwasserstoffs  CieHis  aus  Styrolen- 

alkohol. 

Die  Darstellung  gelingt  am  bestea,  wenn  nicht  mehr  als 
3  bis  5  g  Styrolenalkohol  auf  einmal  in  Arbeit  genommen 
werden.  Aiif  5  g  des  Alkohols  wendet  man  80  g  Schwefel- 
säure und  44  g  Wasser  an,  ISst  zunäehist  den  Alkohol  in 
einem  Theil  —  etwa  10  g —  dc^;  letzteren»  mischt  darauf 
ohne  abzukühlen  die  Säure  mit  dem  Ret5  des  Wassers  und 
giefsl  rasch  und  unter  Umschütteln  die  heifse  Säure  zu  der 
Lösung  des  Alkohols.  Es  fmdet  starkes  Aufkochen  statt  und 
gleichzeitig  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  der  heifsen  Flüs- 
sigkeit ein  gelbliches,  nach  Phenylacelaldehyd  riechendes  Oel 
ab;  man  kocht  unter  kräftigem  ümschutteln  noch  einige 
Minuten  und  giefsl  dann  in  Wasser.  Ist  die  Operation  ge- 
lungen, so  erstarrt  das  Oel  sofort  zu  festen  gelblich vveifsen 
Krystallschuppen,  welche  nur  sehr  schwach  nach  Phenylacet- 
aldehyd  riechen;  erhält  man  jedoch  eine  mehr  oder  weniger 
weiclie,  nach  dem  Aldehyd  riechende  Masse,  so  mufs  das 
Erhitzen  mit  der  Säure  etwas  länger  fortgesetzt  werden. 


^}  Vgl.  in  Bezug  auf  OoDstiiutioa  den  theoretiscbeu  Abschnitt. 
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Die  Bildung:  von  Phenylacetaldehyd  läfsl  sich,  wie  es 
scheint,  nicht  umgehen;  stets  tritt  zu  Anfang  der  Reaction 
der  charakteristische  Geruch  desselben  auf,  verschwindet  später 
aber  wieder,  wobei  der  Aldehyd  zum  gröfslen  Theil  in  den 
Kohlenwasserstoff  übergeht*  Die  diesbeaüglichen  Versuche 
sollen  später  mitgetheilt  werden. 

Der  auf  die  angegebene  eise  dargestellte  Kohlenwasser- 
stolT  wird  zur  Reinigung  stark  ausgeprefst  und  dann  wieder- 
holt aus  Alkohol  umkrysiallisirt,  wenn  nöthig  unter  Zuhulfe- 
nahme  von  Thierkohlc.  Die  Ausbeute  ist  eine  gute;  man 
erhält  60  bis  70  pC.  der  berechneten  Menge  an  vollkommen 
reinem  Product. 

Der  Kohlenwasserstoff  bildet  kleine,  glänzende,  sehr  leichte 
Blättchen,  welche  bei  101  bis  101,5^  schmelzen.  In  Alkohol, 
Acther,  Benzol,  Chloroform  ist  er  namentlich  in  der  Wärme 
leicht  löslich ;  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt  er  sich  langsam. 
Er  siedet  ohne  sich  zu  zersetzen  bei  345  bis  346^  (Thermo- 
meterkugel im  Dampf). 

Die  Ermittlung  der  Zusammensetzung  bot  anfangs  Schwie- 
rigkeiten, da  weder  durch  Verbrennen  im  offenen  Rohr  in 
einem  Strom  von  Sauerstoff,  noch  durch  Anwendung  von 
gepulvertem  Kupferoxyd  eine  vollständige  Verbrennung  zu 
erreichen  war.  Nur  mit  gepulvertem  chromsaurem  Blei  kommt 
man  zum  Ziel ,  doch  ist  auch  hier  ein  sorgfältiges  Mischen 
unerläfslich  *). 


Dä8  MischeE  mit  gepulvertem  Knpferoxyd  oder  Bleicbromat 
lasse  ich  scbon  seit  Jahren  nach  einem  Vorschlag  von  W.  Thörner 
durch  Schütteln  in  einem  besonderen  Kohr  vornehmen.  Dasselbe 
ist  12  biß  15  em  lang  und  10  bis  11  mm  weit,  unten  rund 
zngeschmolzen  und  oben  so  weit  verengert,  dafs  es  bequem  in 
eine  Verbrennungsröhre  eingeführt  werden  kann.  Die  fein  ge- 
pulverte Substanz  wird  in  einem  Giasrohr  abgewogen,  welches 
sich  leicht  in  das  Mischrohr  einschieben  läfst.  In  letzterets  wird 
,2ttnltchst  «ino  einige  Centimeter  hohe  Schicht  von  frisch  ausge- 
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Aus  der  grofsen  Zahl  von  Analysen  Iheilen  wir  zum 
B4^!eg  für  das  Gesagte  einige  mit  : 

I.  und  n.    Offenes  Holir  und  Sauerstoffstrom  s 

0,1748  g  gaben  0,4882  COg  und  0,0997  H^O. 

0,1708  g     „     0,4959     ^     „    0,0954  ^ 
III.  und  IV.    Mit  CuO  gemischt  : 

0,1879  g  gaben  0,6379  COa  und  0,1174  H,0. 

0,1813  g     ^     0,5443     „      ^    0,0999  ^ 
V.  bis  IX,    Mit  cbromsaurem  Blei  gemischt  ; 

0,1786  g  lieferten  0,6854  CO»  und  0,0962  HjO. 


0,1825 

0^6234 

n 

»    0,1064  , 

0,1733 

g  II 

0,5957 

» 

„    0,0992  „ 

0,2426 

g  » 

0,8277 

n 

„    0,1370  „ 

0,2229 

g 

0,7672 

>» 

n    0,1307  „ 

II. 

ni. 

IV. 

V. 

VI.  vn. 

C  76,14  79,38  78,07  81,86  89,41  93,15  93,74  93,32  93,86. 
H     6,84      6,22      6,9       6,12      5,99      6,46      6,35      6,26  6,46. 

Aus  den  Analysen  VI.  bis  IX.  berechnet  sich  ais  einfacbsle 
Formel  C4H3,  welche  94,10  pC.  C  und  5,88  pC.  H  verlangt 
Dieselbe  rnufs  natürlich  vervielfacht  werden  und  zwar  sprechen 
Biidungsweise  und  Siedepunkt  des  Kohienwassersioffs  für  dia 
vierfache  Formel  CuUi^^). 


giühtem,  über  Bchwefeisäüre  erkaltetem  Kupferoxyd  oder  Blei- 
ehrom&t  gebracht,  die  Substana  aufgeschüttet,  das  Hohr  mit 
einem  glatten  Kork  verschlossen  und  nun  kräftig  geschtitteltj 
der  Inhalt  des  Bohres  dann  in  die  Yerbrennungäröhre,  weiish© 
bereits  etwas  CuO  oder  PbCrOi  enthält,  ausgeleert  und  dasselbe 
noeh  einigemal  unter  Schütteln  nachgespült  Man  erreicht 
auf  diese  Weise  ©ise  sehr  gieichmäfsige  Vertheilung  und  kann 
auch  mit  grafsea  M«^gen  des  sauerstoöliefeiaden  ^iateri&Is 
siisehois,  ohne  dsS»  erhebliche  Mengen  von  Wasser  angezogen 
wertes  konnea.  Tk.  Z, 

')  Wir  habdu  auch  versucht,  die  angenommene  Forosei  durch  eine 
D&mpfdichtebestimm'ang  sicher  au  stellen.  Bio  nach  der  Ver- 
drängußg^methodö  von  Y.  Meyer  im  Bleihßde  erhaltenen  Eesöl- 
tate  weichen  aber  nnter  sieh  sosyie  von  den  berechneten  der- 
artig ab,  dafs  eine  theiiwoise  Süersctzaag  des  Kohlenwasserstoffs 
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Das  Verhallen  des  Kohlenwasserstoffs,  so  weit  wir  das- 
selbe bis  jetzt  kennen  gelernt  haben,  steht  in  der  Thai  mit 
dieser  Formei  im  Einklang;  namentiich  ist  es  das  Yerhaiten 
bei  der  Oxydation  —  der  Uebergang  in  das  Chinon  CjöHioOj  — 
welches  als  beweisend  angesehen  werden  kann. 

Aus  dem  Kohlenwasserstoff  selbst  haben  wir  keine  charak- 
teristischen näheren  Derivate  darstellen  können.  In  rauchender 
Salpetersäure,  sowie  in  Salpeterschwefelsäure  löst  er  sich  mit 
Leichtigkeit  auf  und  Wasser  fällt  aus  diesen  Lösungen  gelb- 
liche Flocken  ^  welche  sich  in  Alkohol,  Aether,  Chioroform 
ü.  s.  w.  leicht  lösen,  aber  nicht  krystailisirt  erhalten  werden 
konnten.  Brom  wirkt  substituirend  ein,  wenn  es  in  Dampf- 
form mit  dem  Kohlenwasserstoff  in  Berührung  kommt;  die 
entstehende  Verbindung  ist  weifs,  krystallinisch  und  schmilzt 
unter  Bräunung  bei  100  bis  120®.  Schwefelsäure  löst  beim 
Erhitzen  den  Kohlenwasserstoff  leicht  auf,  die  Lösung  bleibt 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  klar  und  enthält  nur  Sulfosaure, 
deren  Baryumsalz  in  Wasser  löslich ,  in  Alkohol  dagegen 
wenig  löslich  ist. 

Von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  wird  der  Koh- 
lenwasserstoff langsam  zu  Benzoesäure  oxydirt,  während 
Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung  ihn,  wie  schon  erwähnt, 
in  ein  Chinon  CieHioOs  überfährt. 

OiydatiiE  ä€s  Kthleiiwassmtofs.    ChmoE  deHioOs, 

Wir  habe»  verschiedene  Oxydationsmittel  —  chroinsaures 
Kali  und  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Chromsäure  —  auf 


st&ttgofoiiden  haben  mcfste.  In  der  Hoffnung,  diese  Zersetzongs* 
producta  suffindea  m  k5ßaen,  haben  wir  den  Kohlenwasserstoff 
wiederholt  durch  schwach  glühende  Röhren  geleitet,  der  gröfste 
Thßil  desselben  blieb  aber  unverändert  und  die  in  kleinen  Mengen 
auftretenden  Zersetzungsprodiicte  konnten  wir  nicht  isoliren. 


28       Ztncke  u.  Breuer^  Kohlenwasserstoff  Ci^Hn 

den  Kohlenwasserstoff  einwirken  lassen,  von  denen  das  letztere 
ein  sehr  charakteristisches  Oxydationsproduct  geliefert  hat. 

Von  dem  bekannten  Oxydationsgemisch  wird  der  Kohlen* 
Wasserstoff  nur  langsam  angegriffen  :  neben  etwas  harziger 
Substanz  entsieht  Benzoesäure,  Salpetersäure  von  1,4  spec. 
Gewicht  löst  den  Kohlenwasserstoff  bei  gelindem  Erwärmen 
auf;  die  Lösung  scheidet  durch  Wasserzusalz  einen  gelblichen 
amorphen  Körper  ab,  welcher  nieht  krystallisirt  erhalten 
werden  konnte.  In  essigsaurer  Lösung  mit  rauchender  Sal- 
petersäure erwärmt,  liefert  der  Kohlenwasserstoff  einen  bei 
100  bis  110"  schmelzenden  Körper  von  wenig  charakteristischen 
Eigenschaften. 

Sehr  energisch  wirkt  Chronisäure  in  essigsaurer  Lösung 
auf  den  Kohlenwasserstoff  ein;  bei  vorsichtiger  Oxydation 
erhält  man  als  Hauptproduct  einen  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung CißHioO,?,  dessen  Bildung  und  Gesammtverhalten  keinen 
Zweifel  darüber  lassen  können,  dafs  derselbe  der  Classe  der 
Chinone  angehört. 

Die  Darstellung  dieses  Chinons  geschieht  am  besten  in 
der  folgenden  Weise  :  Ein  Theil  Kohlenwasserstoff  wird  in 
der  Wärme  in  20  Th.  Eisessig  gelöst  und  diese  Lösung  mit 
3  Th.  Chromsäure,  gelöst  in  10  Th.  Eisessig,  versetzt.  Die 
Reaction  tritt  unter  starker  Erhitzung  sofort  ein,  sie  wird 
durch  vorsichtiges  Kochen  zu  Ende  gebracht,  die  Flüssigkeit 
in  kaltes  Wasser  gegossen  und  stehen  gelassen;  das  Chinon 
scheidet  sich  dann  bald  in  kleinen  gelben  Nadeln  ab,  welche 
zur  Reinigung  unter  sorgfältigem  Ahschlufs  des  Tageslichtes 
einigemal  aus  Alkohol  umkrystallisirl  werden. 

Die  Ausbeute  beträgt  im  günstigsten  Fall  etwa  des 
angewandten  Kohienwasserstoffs,  doch  ist  es,  um  diese  Aus- 
beute zu  erzielen,  unerläfshch,  mit  kleinen  Mengen  (etwa  1  bis 
2  g)  zu  arbeiten  und  die  Chromsäure  rasch  und  nicht  zu  lange 
einwirken  zu  lassen. 
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Das  Chinon  C|6Uio02  bildet  schöne  glänzende,  goldgelbe 
Nadeln,  welche  bei  109  bis  110^  schmelzen.  Sie  sind  In 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  ziemlich  leicht  löslich, 
weniger  leicht  in  Ligroin. 

2,    0)2030  g  mit  chroms.  Blei  verbrannt  gaben  0,08'd&  H^O  und 
0,6090  CO9. 

2.  0,1666  g  ebenso  gaben  0,0714  H,0  und  0,5005  CO,. 

3.  0,2319  g  im  Sauerstott'strom  mit  Kupferoxyd  verbrannt  lieferten 

0,0917  HjO  und  0,6820  CO,, 

Berechnet  für  Gefunden  

OieHtoOf  1^  2?"  3. 

C  82,06  81,77       81,93  80,20 

H  4,27  4,66        4,74  4,39. 

Merkwürdig  empfindlich  ist  das  Chinon  gegen  Licht.  Bei 
unseren  ersten  Reinigungsversuchen  halten  wir  stets  bei  ge- 
wöhnlichem Tageslicht  gearbeitet,  aber  so  oft  wir  auch  um- 
krystallisirten  und  welches  Lösungsmittel  wir  auch  anwandten, 
es  wollte  uns  nicht  gelingen  ein  reines  einheitliches  Producl 
zu  erhalten.  Bei  jedesmaligem  Lösen  blieben  hochschmeizende, 
schwer  lösliche  Antheile  zurück,  so  dafs  zwei  verschieden 
lösliche,  schwer  trennbare  Chinone  vorzuliegen  $chicnen. 

Eine  sorgfältige  Beobachtung  zeigte  aber  bald,  dafs  wir 
es  mit  einer  unter  dem  Einßufs  des  Tageslichts  ungemein 
rasch  verlaufenden  Polymerisirung  unseres  Chinons  zu  thun 
hatten.  Eine  klare  Auflösung  desselben  in  Peti  uiathcr,  Chloro- 
form, Benzol  oder  Alkohol  trübt  sich  selbst  in  zerstreutem 
Tageslicht  sehr  rasch  mA  scheidet  schwer  lösliche  Körper  ab, 
während  sie  im  Dunkeln  oder  bei  Gasüchl  vollständig  klar 
bleibt.  Im  festen  krystallisirten  Zustand  wird  das  Chinon  vom 
Licht  nicht  verändert;  in  dütmer  Schicht  —  erhalten  durch 
Verdunsten  einer  älhcrischen  Lösung  auf  einer  Glastafel  — 
tritt  langsam  Veränderung  ein.  Nach  unseren  Versuchen  ent- 
stehen unter  der  Einwirkung  des  Lichts  zwei  polymere  ühinovCy 
von  denen  später  die  Rede  sein  soll. 
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Wässerige  schweflige  Säure  reducirl  das  Chinon  äu  Chin- 
hydron  «nd  Hydrochinon ;  in  derselben  Weise  wirken  Zinn- 
chlorur  und  Jodwassersloffsäure,  Mit  saurem  schwefligsaarea 
Natron  oder  Kali  verbindet  sieh  das  Chinon  zu  einem  in  farb- 
losen Nadeln  kryslallisirenden  Körper,  In  Wasser  und  in 
Alkohol  ist  derselbe  leicht  löslich,  er  läfst  sich  aus  Wasser 
unter  Zusatz  von  saurem  schwefligsauren  Natron  umkrystalli- 
siren ;  verdünnte  Säuren  zersetzen  ihn  langsam  unter  Abschei«* 
dung  von  Chinon.  Auch  mit  neutralem  schwefligsauren  Sala 
vermag  sich  das  Chinon  zu  einem  krystallisirenden  Körper  zu 
vereinigen. 

Acetylchlorid  ist  ohne  Einwirkung  auf  das  Chinon;  beim 
Ertiitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  tritt  Verharzung  ein. 
Hauchende  Salpetersäure,  sowie  ein  Gemisdh  von  Salpeter-»- 
säure  und  Schwefelsäure  lösen  es  auf;  aus  der  Lösung  fällt 
Wasser  einen  gelben,  krystalKsirbaren  Körper,  welcher  bei 
etwa  130**  schmilzt.  Brom  wirkt  in  ätherischer  Lösung  sub- 
stlliiireiid  ein. 

Sehr  charakteristisch  ist  das  Verhalten  des  Chinons  gegen 
Alkali,  gegen  Ammoniak  und  gegen  Amine.  In  alkoholischem 
Kali  löst  es  sich  mit  grüner  Farbe,  welche  beim  Erwärmen 
rasch  in  Braunroth  übergeht;  nach  dem  Verdunsten  des 
Alkohols  hinterbleibt  das  Kalisalz  einer  um  ein  Atom  Sauer- 
stoff reicheren  Verbindung,  eines  Oxychinons  Ci6H9(OH)08. 
Dieselbe  Umwandlung  führt,  wenn  auch  langsamem,  wässeriges 
Alkali  herbei.  Ammoniak  und  verschiedene  primäre  Amine 
reagiren  sehr  leicht  mit. dem  Chinon;  es  entstehen  tief  rothe 
oder  braunrothe  Verbindungen,  welche  der  Classe  der  Chinon« 
amine  angehören. 

Chinhydron  und  Hydrochinon* 

Die  üeberführung  des  aus  dem  Kohlenwasserstoff  durch 
Oxydation  erhaltenen  Products  CieHioOe  in  ein  Chinhydron 
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und  ein  Hydmchinon  beweis!^  dafs  dasselbe,  wie  oben  ange- 
nommen^ den  wirklichen  Chinonen  Eozuzählen  isl. 

Das  Ghinhydrony  Cg2H2gÖ4,  läfst  sich  leicht  aus  dem 
Chinon  durch  2  bis  3slündiges  Erhitzen  desselben  mit  wässe- 
riger schwefliger  Säure  auf  i20^  darstellen.  Es  scheidet  sich 
in  schwarzen  krystallinischen  Massen  ab  uüd  kann  darch  üm- 
fa'ystalüsiren  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Lsgroin  ga- 
reinigt werden.  Man  erhält  glanzende,  dicke^  undurchsichtige 
Nadeln  von  stahlblauer  Farbe,  welche  bei  132  bis  133^ 
schß»elzen.  In  heifsem  Benzol  ist  das  CMnhydrm  leichl  los«* 
lieh,  weniger  in  Ligroi'n;  in  alkoholischer  Losung  verwandelt 
es  sich  auch  bei  Gegenwart  von  schwefliger  Säure  leicht  In 
Chinon, 

0^2214  g  mit  chromsanrem  Blei  vor  bräunt  gaben  0,1065  H^O  aad 
0,6640  CO9. 

Berechnet  für  Gefunden 

C  81,70  81,79 

H  4,68  6,34. 

Neben  dem  Ghinhydron  entsteht  Ilydrocktnon^  welches 
^ch  bisweilen  in  langen  farblosen  Nadeln  aus  der  schweflig- 
sauren  Lösung  abscheidet;  beim  Stehen  dieser  letzteren  tritt 
resch  Oxydation  des  Hydrochinons  zu  Chinhydron  ein. 

Annähernd  rein  erhält  man  das  Hydrochinon  beim  Er- 
wärmen des  Chinons  mit  einer  mäfsig  concentrirten  Lösung 
¥ori  Zinnchlorür  oder  mit  wässeriger  Jodwasserstoffeäur© 
(i,?  spec.  Gewicht) ;  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  aus  und 
mufs  durch  rasches  Auspressen  gereinigt  werden.  Es  bildet 
farblose  Nadeln  oder  Blätter,  welche  bei  92  bis  93^  schmelzea 
und  sich  in  feuchtem  Zustand  sehr  rasch  an  der  Luft  oxydiren. 

Essigsäureanhydrid  verwandelt  das  Hydrochinon  leicht 
m  den  Essigäther,  welcher  durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol 
in  feinen  gelblichen  ^  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln  erhalten 
wurde.    Der  Schmelzpunkt  lag  bei  151,5  bis  152,5*^.  Die 


32      Zi  ncke  u.  Breuer,  Kohhnwasseratoff  Cie-ffit 

Verbindung  erschien  uns  rein,  doch  haben  die  Verbrennungen 
zu  wenig  Kohlenstoff  ergeben. 

1.  0,2258  %  lUfertea  0,1144  HjO  und  0,6170  CO,. 

2.  0,2330  g       „       0,1122    „       „    0,6314  „ 

Berechnet  für  Gefunden 
-      C,,H,,(OC,H,0)  — ~  — . 

G  75,00  73,64  73,9 

H  5,00  5,62  5,35. 

Oxychinon,  CiS^{m)0,. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  erhitzt  man  das  Chinon 
mit  verdünnter  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  bis  völlige 
Losung  eingetreten  und  fallt  die  tiefrothe  Flüssigkeit  mit  Sab.-* 
saure.  Das  Oxychinon  scheidet  sich  in  röthlichgelben  Flocken 
oder  feinen  krystallinischen  Nädelchcn  aus  und  wird  durch 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Die  Aus- 
beute ist  eine  gute ;  an  Rohproduct  erhält  man  ungefähr  80 
bis  85  pC.  vom  angewandten  Chinon. 

Das  Oxychinon  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  gold- 
gelben glänzenden  Prismen  oder  Nadeln,  welche  schwachen 
Dichroismus  zeigen,  bei  143,5  bis  144,5"  schmelzen  und  sich 
nur  schwierig  nnd  unter  Iheilweiser  Zersetzung  sublimiren 
lassen.  In  heifsem  Alkohol,  in  Aether,  Chloroform,  Benzol 
ist  das  Oxychinon  leicht  löslich,  weniger  löslich  in  ügroi'n, 
kaltem  Alkohol  und  kalter  Essigsäure;  am  Licht  verandern 
sieh  diese  Auflösungen  nicht.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  es  mit  rother  Farbe,  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  es 
sich  unverändert  ab. 

1.  0,2655  g  mit  chrouidaurem  Blei  verbrannt  Heferten  0,7445  CO« 

und  0,1097  H^O. 

2.  0,2076      ebenso  lieferten  0,5823  CO,  und  0,0844  H,0. 

Berechnet  für  Gefunden 

C  76,80  70,47  76,53 

H  4,00  4,59  4,52. 
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r  Die  Verbindung  ist  also  aus  dem  Chinon  durch  Aufnahme 
von  1  At.  Sauerstoff  entstanden  und  nicht ,  wie  wir  anfangs 
glaubten  (analog  der  Bildung  der  Diphenylenglycolsäure  aus 
Phenanlhrenchinon)  durch  Aufnahrae  von  1  Mol  Wasser.  Ihr 
Gesammtverhalten  ist  das  eines  Bydroxylderivates  des  Chinons, 
Ci6H9(0H)02,  sie  kann  verglichen  werden  mit  dem  Oxy- 
naplitochinon. 

Mit  Metallen  bildet  unser  Oxychinon  gut  charakterisirte 
Salze;  mit  Essigsäureanhydrid  und  Benzoesäureanhydrid  be- 
bandelt, geht  es  in  die  betrelfenden  Aelher  über.  Wässerige 
schweflige  Säure,  Zinnchlorür  und  JodwasserstolTsäure  wirken 
reducirend;  erstere  erzeugt  vorzugsweise  Oxychinhydron, 
letzlere  dagegen  Oxyhydrochinon. 

Von  den  Metallverbindungen  des  Oxychinons  haben  wir 
verschiedene  dargestellt  und  einige  auch  analysirt;  die  erhal- 
tenen Daten  stimmen  mit  den  aus  der  Formel  CisH9(OH)02 
abgeleiteten  voUsländig  fiberein;  in  dem  Oxyderivat  kann 
1  At.  Wasserstoff  durch  Melallatome  ersetzt  werden. 

DIq  Alhalisalze  erhält  man  durch  Lösen  in  kohlensaurem 
Alkah,  Eindampfen  und  Ausziehen  mit  absolutem  Alkohol. 
Sie  sind  tiefroth,  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich,  in 
concentrirter  Alkalilauge  fast  unlöslich. 

Barynmsalzj  Ci6H9(0  ba)02,  läfst  sich  leicht  durch  Lösen 
des  Oxychinons  im  Barytwasser  und  Ausfällen  des  überschüs- 
sigen Baryts  durch  Kohlensäure  darstellen.  Es  ist  in  Alkohol 
und  in  Wasser  lösHch  und  läfst  sich  am  besten  aus  verdünn- 
tem Alkohol  umkrystallisiren ;  man  erhält  kleine  braune  Nadeln 
oder  dicke  fast  schwarze  Krystalle. 

1.  0,'4060  g  der  Nadeln  gaben  0,1460  BaSO*. 

2.  0,6665  g  der  schwarzen  Krystalle  gaben  0,2390  BaSO*. 

Berechnet  für  Gefunden 
C,eHe(0ba)O,   

Ba  21,57  21,14  21,08, 

AnnalQn  der  Chemie  226>  Bd.  3 
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Calciurmahy  Cs6U9(Oca)Os,  gleicht  dem  Baryumsalz  und 
läfst  sich  in  ähnlicher  Weise  darstellen.  Es  ist  in  Alkohol 
leicht,  schwerer  in  Wasser  l('»slich. 

0,2700  g  gaben  0,0276  CaO. 

Berechnet  Gefunden 
Ca  7,43  7,33. 

Sübersalz,  Cx6Ha(0Ag)0t,  durch  Fällen  des  Baryumsakes 
erhallen,  bildet  einen  braunrothen  in  Alkohol  löslichen  Nieder- 
schlag. 

0,1892  g  lieferten  0,0570  Ag. 

Berechnet  Gefunden 
Ag  30,25  30,12. 

Wie  das  Silbersalz  können  die  Salze  der  anderen  schwe- 
ren Metalle  dargestellt  werden ;  man  erhält  dieselben  in  Form 
dunkelvioletter,  rother  oder  braunrother  Niederschläge.  Einige 
sind  in  Alkohol  leicht  löslich,  andere  schwer. 

Von  Säureäthern  haben  wir  den  Essigsäure-  und  Ben- 
zoesäureäther dargestellt;  Älkyläther  konnten  wir  nicht  er- 
halten. 

Essigsäureäther,  Ci6H9(OC8H30)08.  —  Krystallisirt  in 
kleinen  gelben  durchsichtigen  Täfelchen,  welche  bei  110  bis 
111^  schmelzen.  Er  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
leicht  löslich. 

0,2184  g  lieferten  0,5902  CO,  und  0,0890  H,0. 

Berechnet  Gefunden 
C  73,97  73,67 

H  4,11  A,bZ, 

Benzo'esäureäther ,  Ci6H9(OC7H50)0<.  —  Krystallisirt  in 
grofsen  gelben  monoklinen  Krystallen,  den  bekannten  Formen 
des  Gypses  ähnlich  und  wie  dieser  *zu  Zwillingsbildungen  sehr 
geneigt.   In  Aether,  Alkohol,  Chloroform  leicht  löslich. 

Oxychinhydron  und  Oxyhydrochinon. 

Das  Oxychinhydron  entsteht  beim  Erhitzen  mit  wässeri- 
ger schwefliger  Säure  auf  1*>^0  bis  130^    Es  bildet  dicke, 
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istahlblaue  glänzende  Blätter  oder  Nadeln,  welche  bei  154  bis 
155^  schmelzen.   Es  ist  unbeständiger  als  das  Chinhydron. 

Das  Oxyhydrochinon  wird  am  besten  durch  Erhitzen  des 
Oxychinons  mit  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  bereitet  Man 
erhält  lange  weifse  Nadeln,  welche  bei  72  bis  73^  schmelzen 
und  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  Alkohol  rasch  wieder 
in  Oxychinon  übergehen. 

Verhalten  des  Chtnons  gegen  Ammoniak  und  primäre  Amine. 

Mit  Ammoniak  und  mit  verschiedenen  primären  Aminen 
reagirt  das  Chinon  CjeHioOj  sehr  leicht;  es  entstehen  intensiv 
gefärbte  charakteristische  Verbindungen  von  der  empirischen 
Formel  CjaHsOgNR'g.  In  ihrem  Verhalten  gleichen  diese 
Derivate  in  mancher  Beziehung  den  neuerdings  eingehend 
untersuchten  Derivaten  der  bekannteren  Chinone,  zeigen  aber 
auch  andererseits  Verschiedenheiten  von  den  letzteren,  so 
dafs  es  zur  Zeit  nicht  möglich  ist,  ihre  Constitution  mit  Sicher- 
heit festzustellen.  Es  kommt  hinzu,  dafs  auch  die  Constitution 
des  Chinons  selbst  noch  nicht  genügend  sicher  ermittelt  wor- 
den ist ;  wahrscheinlich  entspricht  dasselbe  keinem  der  besser 
untersuchten  Chinone. 

Vl^ährend  bei  den  gewöhnlichen  Chinonen  mit  Ausnahme 
des  Pkenanthrenchinons  die  Herstellung  einer  charakteristi- 
schen Ammoniakverbindung  nicht  gelingt,  läfst  sich  Wer  mit 
Leichtigkeit  eine  solche  herstellen.  Ihre  Biidimg  erfolgt 
aber  in  anderer  Weise  als  die  der  Phenanthrenverbindung 
und  ihr  Verhalten  ist  ebenfalls  ein  anderes. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phenanthren^ 
chinon  tritt  NH  an  Stelle  von  1  Ai  Sauerstoff  : 

CuHsIq  +  NH3  =  ^-^i^Inh 

Das  entstandene  Chinonimid  ist  wenig  beständig  und 

3* 
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verwandelt  sich  schon  beim  Köchen  mil  Alkohol  unter  Frei- 
werden von  Ammoniak  in  das  Chinon  zurück. 

Bei  dem  Chinon  CieHioO^  verläuft  die  Einwirkung  in 
anderer  Weise,  empirisch  läfst  sich  dieselbe  durch  die  Glei- 
chung : 

CißHxoOj  +  NH3  =  CxfiHuNOa  +  H, 
ausdrucken.  Die  entstehende  Verbindung  ist  viel  beständiger 
als  das  Phenanthrenchinonimid ;  erst  beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirler  Salzsäure  auf  140  bis  150^  tritt  Abspaltung  von 
Ammoniak  ein,  wobei  aber  nicht  Chinon  zurückgebildet  wird, 
sondern  das  oben  beschriebene  Oxychinon  entsteht.  In  ganz 
derselben  Weise  verhalten  sich  das  Methylamin-  und  das 
Anilinderivat. 

Diese  Umsetzung  würde  das  Chinon  CigHioOa  dem 
Naphtochinon,  Thymochinon  u.  s.  w.  an  die  Seite  stellen ;  die 
Verbindung  CisHuNOi    müfste  durch  Ci(;H9(NH2)02  ausge- 
drückt werden,  sie  wäre  &ds  Amidoderivat  des  Chinonny  und 
der  üebergang  in  Oxychinon  würde  nach  der  Gleichung  : 

CißH^CNHOOg  +  H2O  =  Ci6H,(OH)02  +  NH3 
erfolgen. 

Das  Ammoniakderivat  kann  aber  zwei  Acetyle  an  Steile 
von  2  H  aufnehmen  und  das  spricht  eigentHch  für  das  Vor- 
handensein  von    OH   neben   NH,    also   für   die  Formel 

Ci6H9(OH)|^jj ,  welche  die  Bildung  von  Oxychinon  bei  der 

Zersetzung  genau  so  gut  erklärt  wie  die  oben  gegebene. 

Von  der  Methylamin-  und  der  Anilin  Verbindung  dürfte 
somit  nur  ein  MonoBcetylderivat  sich  ableiten ;  beide  reagiren 
mit  Essigsäureanhydrid,  die  entsprechenden  Verbindungen 
scheinen  aber  keine  Acetylderivate  zu  sein. 

Die  Reaction  zwischen  Ammoniak  und  dem  Chinon  konnte 
dann  in  derselben  Weise  vor  sich  gehen ,  wie  die  zwischen 
ß-Naphtochinon  und  Anilin ,  d.  h.  unter  vorheriger  Bildung 
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der  A mido Verbindung ,  deren  NH2  dann  1  H  abgiebt,  welches 
einen  ChinonsauerstofF  in  OH  überführt;  sie  kann  siber  auch 
—  analog  der  Bildung  des  Oxychinons  aus  dem  Chinon  — 
durch  eine  Art  von  Oxydation  stattgefunden  haben,  entspre-^ 
chend  der  Gleichung  : 

CiaH.ojg  +  NH«  +  0  =  Ci6He(0H){g^  +  HtO. 

Für  diese  letztere  Annahme  spricht  der  Umstand  y  dafs 
die  Bildung  der  betrelTenden  Chinonderivate  besonders  leicht 
bei  Gegenwart  von  AlkaFi  stattfindet ,  und  dafs  das  dureh 
Spaltung  erhaltene  Oxy chinon  identisch  ist  mit  dem  direct 
erhaltenen,  was  kaum  der  Fall  sein  dürfte,  wenn  die  Reaction 
so  stattfände,  wie  beim  ^-Naphtochinon;  deiS  ß-Naphtochinon- 
anilid  giebt  ja  auch  bei  der  Spaltung  a-Oxynaphtochinon. 

Gegen  die  Auffassung  der  erwähnten  Chinonderivate  als 
Amidch^  Amlido'  u.  s.  w.  Ghinon^  entsprechend  dem  a-^ne- 
Udonaphtochinon  y  Methylidothymochinon  u,  s,  w.  spricht 
auch  der  Umstand,  dafs  mit  secundären  Aminen  keine  Deri- 
vate erhalten  werden  konnten  und  dafs  vom  Oxychinon  aus- 
gehend es  in  keiner  Weise  gelingen  wollte,  eines  der  aus 
dem  Chinon  darstellbaren  Derivate  zu  erhalten,  während  z.  B. 
das  a-Antlidonapktoehtnon  mit  Leichtigkeit  aus  dem  Oxy- 
naphtochinon  dargestellt  werden  kann. 

Natürlich  hängt  die  Constitution  der  in  Rede  stehenden 
Derivate  von  der  Constitution  des  Chinons  ab ;  entspricht  die- 

CO 

selbe  thatsächlich  der  Formel  CßHö-C^^^^C-CöHs  *),  so  kann 

überhaupt  von  einem  Vergleich  der  Aminderiv«te  mit  denen 
des  Benzochinons  und  der  Naphtochinoae  nicht  die  üede  sein 
(vgl.  die  theoretische  Bemerkung). 


')  Die  Stellung  der  beiden  Saaerstoffatome  bleibt  nnentschieden. 
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Ammoniakderivat  (Oximidochinon)    Ci2H9(0H)|j^lj .  — 

Diese  Verbindung  entsieht,  wenn  das  Cbinon  in  alkoholischer 
Lösung  mil  überschüssigem  Ammoniali  zusammengebracht 
wird.  Beim  Stehen  der  Lösung  scheidet  sich  ein  Theil  in 
schönen  rothen  Krystallblattchen  aus,  der  Rest  wird  durch 
Zusatz  von  Wasser  ausgefallt  und  durch  Umkrystailisiren  aus 
Alkohol  gereinigt.  In  der  wässerigen  ammoniakaiischen 
Lösung  ist  etwas  Oxychinon  enthalten. 

Prächtig  rothe,  breite  glänzende  Krystaliblätier,  welche 
bd  173,5  bis  174^  schmelzen;  in  höherer  Temperatur  ver- 
fiüchtigen  sie  sich  und  geben  ein  aus  rothen  Blättchen  be- 
stehendes Sublimat.  Aether  und  Benzol  lösen  die  Verbindung 
ziemlich  leicht,  Chloroform  sehr  leicht,  weniger  lösiich  ist  sie 
in  kaltem  Alkohol  und  in  Eisessig.  Concentrlrte  Schwefel- 
säure löst  dieselbe  ohne  Veränderung  mit  rother  Farbe,  ebenso 
heifse  concentrirte  Salzsäure.  Wässerige  Natronlauge  wirkt 
kaum  lösend  ein,  alkoholische  löst  leicht  mit  rother  Farbe» 
Beim  Kochen  mit  Natronlauge  geht  die  Verbindung  allmählich 
unter  Freiwerden  von  Ammoniak  und  Bildung  von  Oxychinon 
in  Lösung;  dieselbe  Zersetzung  führt  concentrirte  Salzsäure 
bei  440  bis  150®  herbei;  die  Spaltung  verläuft  glatt  und  das 
entstehende  Oxychinon  stimmt  in  allen  seinen  Eigenschaften 
mil  den  oben  beschriebenen  überein. 

Die  Analyse  der  Verbindung  führt  zu  der  Formel  CißHuNOg. 

1.  0,225  g  mit  chromsaurem  Blei  yerbrannt  gaben  0,636  CO«  and 

0,1006  HjO. 

2.  0,2174  g  ebenso  gaben  0,6182  OOs  und  0,1010  H«0. 

3.  0,285  g  im  Sauerstoffstrom  mit  Kupferoxyd  yerbrannt  gaben 

0,6573  CO2  und  0,1024  H,0. 

4.  0,2009  g  gaben  10,4  cbem  N  bei  21^  und  747,5  mm  Druck. 

Bereciinet  für  Gefunden 
CigHaNOt  ""T  TT 

C  77,11  77,06       76,92       76,28  — 

H  4,42  4,96        5,16  4,83 

N  5,62  —  —  —  5,79. 
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I  Mit  Essigsaureanhydrid  giebt  das  Ammoniakderival  beim 
Erhitzen  auf  150  bis  460^  ein  charakteristisches  AcetylderivaL 
Dasselbe  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  langen  gold- 
glänzenden Nadeln,  welche  bei  200  bis  201^  schmelzen.  In 
Chloroform  und  Benzol  ist  die  Verbindung  leicht  löslich,  in 
Alkohol  und  in  Eisessig  ziemlich  schwer  löslich« 

Die  Analyse  stimmt  annähernd  fär  die  Formel  CtoHi5N04, 
weniger  gut  für  C20H17NO4. 

1.  0,1847  g  mit  cbromsaurem  Blei  verbrannt  gaben  0,4888  €0$ 

und  0,0876  HgÖ. 

2.  0,1833  g  gaben  0,4860  00»  und  0,0888  H,0. 

Berecbnet  für  Gefunden 

CjoHi7N04  •  CtSwifO*  T  2? 

C       72,07  71,64  72,17  72,3 

H       4,5  6,10  6,26  5,37. 

Die  erstere  Formel  ist  wahrscheinlicher;  bei  der  BQ« 
dung  der  Verbindung  würden  dann  zwei  Acetyie  an  Stelle 
von  2  At.  Wasserstoff  getreten  sein,  während  die  zweite 
Formel  die  Annahme  einer  directen  Addition  fordert.  Da 
nun  ein  NHs  nicht  wohl  zwei  Acetyie  an  Stelle  von  zwei  H 
aufzunehmen  im  Stande  ist,  so  erscheint  das  Vorhandensein 
einer  OH-*gruppe   wahrscheinlich    und   wurde    somit  das 

{NH 
Q  ausgedrückt 

werden  können. 

Methylamindertvatf  CtB^^iOH)^  ^         —  Entsteht  in 

derselben  Weise  wie  das  Ammoniakderivat,  doch  ist  es  zweck^ 
mafsiger  die  Einwirkung  bei  Gegenwart  von  etwas  Natron 
vor  sich  gehen  zu  lassen.  Aus  4  g  Chinon  werden  3  g  des 
Derivates  neben  0,05  g  Oxychinon  erhalten.  Die  Keinigmig^ 
geschieht  am  besten  durch  Auflösen  in  concentrirter  SaSzsaure, 
Filtriren,  Ausfällen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
AlkohoL 
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Krystallisirt  in  breiten  tiefrothen  Blättern,  welche  schwachen 
Dichroismus  zeigen.  In  kaltem  Alkohol  schwer  löslich,  in 
Benzol  leicht  löslich.  Concenlrirte  Schwefelsäure  und  con- 
centrirte  Salzsäure  lösen  die  Verbindung  ohne  Veränderung 
mit  rother  Farbe;  Salpetersäure,  welche  ebenfalls  löst,  wirkt 
verändernd  ein,  die  betreffenden  Lösungen  werden  durch 
Was«er  nicht  gefällt. 

Verdünnte  Natronlauge  löst  nur  geringe  Quantitäten,  bei 
Gegenwart  von  Alkohol  tritt  reichlich  Lösung  ein ;  Zusatz  von 
Wasser  schlägt  die  Verbindung  wieder  nieder.  Beim  Kochen 
mit  Alkali  oder  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  i40  bis  150^ 
tritt  Spaltung  an  Oxychinon  und  Methylamin  ein. 

0,1828  g  lieferten  mit  cbromsaurem  Blei  verbrannt  0,517  COg  und 
0,0901  HjO. 

Berechnet  Gefunden 
C  77,56   "  77,21 

H  4,94  5,48. 

Essigsäureanhydrid  wirkt  erst  bei  180  bis  200^  ein;  man 
erhält  einen  gelblich  braunen  amorphen  Körper,  der  kein  ein- 
faches Acetylderivat  zu  sein  scheint,  so  dafs  hier  der  Nach- 
weis einer  OH-gruppe  nicht  erbracht  sein  wurde. 

ÄethylaminderivaL  —  Dunkelbraune,  in  Schwefelsäure 
mit  rother  Farbe  lösliche  Blättchen,  welche  bei  129  bis  130® 
schmelzen. 

AniUnderivat,  Ci^^^{0\{)^  ' ^^^^K   —   Wird  wie  die 

Methylaminverbindung  am  besten  bei  Gegenwart  von  Alkali 
dargestellt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  absoluten 
Alkohol  gereinigt.  Es  krystallisirt  in  dunkelrothen  glänzenden 
Nadeln  oder  Blätlchen,  welche  bei  158  bis  158,5®  schmelzen- 
In  Alkohol  ist  es  schwer  löslich,  in  Benzol  ziemlich  leicht  lös- 
lich; concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  ohne  Veränderung 
mit  tiefvioletter  Farbe.  Gegen  Alkali  und  gegen  concentrirte 
Salzsäure  verhält  es  sich  wie  das  Methylaminderivat. 
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0,2388  g  mit  cbromsaurem  Blei  verbrannt  lieferten  0,7077  COi 
und  0,1066  H,0. 

Berechnet  für  Gefunden 

C  81,23    ,  80,82 

H  4,61  4,95. 

Eine  gut  charakterisirte  Aceiylverbinduhg  hat.  sich  hier 
ebensowenig  darstellen  lassen,  wie  mit  dem  Methylaminderivat. 

Essigsäureanhydrid  wirkt  erst  bei  180^  ein,  man  erhält 
einen  bräunlichen  gelben  Körper,  welcher  in  Alkohol  leicht 
löslich  ist  und  durch  Zusatz  von  Wasser  amorph  ausfallt. 

0,2248  g  des  durch  mehrmaliges  Lösen,  Kochen  init  Thierkohle 
und  Ausfallen  mit  Wasser  gereinigten  Körpers  gaben  0,6171 
CO,  und  0,1034  H^O  =  74,86  C  und  5,11  H,  während  die 
Acetylverbindung  Ct2H,4(C,H30)08N  78,47  C  und  4,63  H 
verlangt.  . 

Bei  Anwendung  von  Acetylcbiorid  wurden  keine  besseren 
Resultate  erhalten  und  ist  also  auch  hier  der  Nachweis  einer 
OH-gruppe  nicht  gelungen» 

Auch  mit  p-  und  o-  Toluidin^  sowie  mit  Naphtylamin 
bildet  das  Chinon  Verbindungen;  die  p-Toluidinverhindung 
krystallisirt  in  braunvioletten,  bei  154  bis  155^  schmelzenden 
Nadeln,  die  o-Toluidinverbindung  m  rothen,  bei  107  bis  108^ 
schmelzenden  Nadeln,  die  Naphtylamnverbtndung  in  roth- 
braunen, bei  148^  schmelzenden  Krystallen.  Keine  dieser 
Verbindungen  ist  genauer  untersucht  worden. 

Mit  secundären  und  tertiären  Aminen  und  mit  Säureamiden 
konnten  keine  Verbindungen  erhalten  werden. 

Verhalten  der  Chinonimide  gegen  Reductionsmittel, 

Reducirende  Agentien  wirken  auf  die  beschriebenen  stick- 
stoffhaltigen Derivate  des  Chinons  leicht  ein;  je  nach  dem 
angewandten  Reductionsmittel  entstehen  verschiedene  Ver- 
bindungen. 

Zink  und  Salzsäure  entfärben  die  alkoholischen  Lösungen 
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der  Chtnonimide  sehr  rasch ;  die  farblosen  Lösungen,  welche 
wahrscheiniich  den  Hydrochinonen  entsprechende  Derivate, 


enthalten,  röthen  sich  an  der  Luft  so- 


forl  und  nach  kurzer  Zeit  ist  die  ursprüngliche  Verbindung 
zurückgebildet.  In  ganz  derselben  Weise  wirken  Natronlauge 
und  Zinkstaub  auf  die  alkoholische  Lösung^  auch  hier  tritt 
sofort  Entfärbung  ein  und  die  farblose  Lösung  wird  an  der 
Luft  wieder  roth.  Kocht  man  die  Chinonimide  mit  verdünnter 
wässeriger  Natronlauge  unter  Zusatz  von  Zinkstaub,  so  gehen 
sie  in  Lösung ;  die  farblose  Lösung  überzieht  sich  an  der 
Luft  mit  einem  rothen  Häutchen  und  das  angewandte  Chinon- 
imid  fällt  unverändert  wieder  aus. 

Auch  durch  Schwefelammonium  wird  die  alkoholische 
Lösung  der  Chinonimide  entfärbt.  Zusatz  von  Wasser  oder 
besser  von  wässerigem  Schwefelammonium  bewirkt  die  Ab- 
Scheidung  weifser  krystallinischer  Körper,  welche  aus  Benzol 
und  Ligroin  umkrystallisirt  werden  können.  Am  beständigsten 
ist  die  aus  dem  Anilinderivat  erhaltene  Verbindung,  sie  bildet 
farblose  Krystalle,  weiche  unter  Rothwerden  bei  290^  schmelzen« 
Weniger  beständig  sind -die  aus  dem  Methylamin-  und  dem 
Ammoniakderivat  dargestellten,  welche  sich  zwar  auch  um-- 
krystallisiren  lassen,  aber  leicht  wieder  roth  färben.  Ueber 
die  Natur  dieser  Reductionsproducten  können  wir  keine  An^ 
gaben  machen. 

Wässerige  schweflige  Säure  wirkt  bei  130  bis  140®  in 
eigenthümlicher  Weise  auf  die  Chinonimide  ein ;  unter  Ab- 
scheidung  von  Schwefel  bildet  sich  ziemlich  viel  Oxychinon 
und  ein  schwarzer,  dem  Oxychinhydron  ähnlicher  Körper. 
Die  beste  Ausbeute  an  diesem  Körper  lieferte  das  Methyl" 
aminderivat aus  2  g  wurden  0,45  g  erhalten.  Die  Verbin- 
dung schmilzt  bei  186  bis  187^,  sie  krystallisirt  aus  Benzol 
und  Ligroin  in  dunkeln  stahlblauen  Nadeln,  ist  in  Alkohol  mit 
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gelblicher  Farbe  löslich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 

Zusatz  von  Wasser  in  dünkein  Blältchen  ausgefällt.  Längeres 

Kochen  mit  Alkohol  führt  Zersetzung  herbei;  wie  es  scheint 

entsteht  hierbei  nur  Oxychinon. 

I.    0,1977  g  Substanz  lieferteir  0,5716  CO,  und  0,0886  HjO. 

n.    0,2343  g  lieferten  0,6768  CO,  nnd  0,1008  HjO. 

Berechnet  für  Gefunden 
CjsHsfOs  jj 

C  79,01  78,85  78,66 

II  4,52  4,97  4,78. 

Der  Körper  könnte  vielleicht  durch  die  Constitulions- 
formel  : 

CioH9(OH)<OH 
Ci6Ho(OH)<oH 

ausgedrückt  werden;  er  wäre  dann  der  wahre  Aether  oder 
das  Anhydrid  des  Oxychinons.  Mit  einer  derartigen  Auffassung 
wurde  der  Uebergang  in  Oxychinon  beim  Kochen  mit  Alkohol 
vollkommen  im  Einklang  stehen  und  liefse  sich  die  Bildung 
der   Verbindung   unter  Annahme   eines  Zwischenproductes 

{OH 
j^jj^  durch  die  Gleichung  ausdrücken  : 

Ci6H9(0H)<^{}^      H  Ci6H9(OH)<^" 

+    )0  =  0     +  2NH3. 

Ci6H9(OH)<2JJ«      "  Ci9H9(OH)<Qjj 

Leider  hat  unser  Material  zu  weiteren  Versuchen  nicht 
gereicht  und  da  wir  aus  den  Aminen  anderer  leichter  zu- 
gänglicher Chinone  bis  jetzt  analoge  Verbindungen  nicht  habert 
erhalten  können,  so  mufs  die  gegebene  Formel  mit  einigem 
Vorbehalt  aufgenammen  werden. 

Polymere  Modificationen  des  Chinons  CiqHioO^* 
Wie  schon  oben  hervorgehoben  wurde,  verändert  sich 
das  Ckinon  ,  wenn  es  in  Lösung  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt 
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wird,  sehr  rasch.  Die  Lösung  trübt  sich  und  es  scheidet  sich 
ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag  aus;  derselbe  besteht, 
gleichgültig  weiches  Lösungsmittel  man  anwendet,  aus  einem 
Gemenge  von  zwei  Polymeren  des  Chinonsy  welche  sich  durch 
Chloroform  trennen  lassen.  Man  kocht  wiederholt  mit  Chloro- 
form aus,  wobei  das  eine  Polychinon  in  kleinen,  fast  weifsen 
Blättchen  zurückbleibt,  während  das  andere  mit  gelber  Farbe 
in  Lösung  geht ;  beim  Verdunsten  der  Chloroformlösung  hmter- 
bleibt  es  als  gelbe  krystallinische  Masse,  durch  Umkrystallisiren 
aus  heifsem  Eisessig  wird  es  gereinigt. 

Beide  PolycMnone  scheinen  in  annähernd  gleicher  Menge 
zu  entstehen,  doch  ist  es  nie  gelungen,  das  angewandte 
Quantum  des  Chinons  ganz  in  die  polymeren  Modificationen 
überzuführen,  da  gleichzeitig  etwas  Verharzung  eintritt.  Aus 
5  g  desselben  erhielten  wir  3,5  bis  4  g  der  Polychinone. 

Gelbes  Polychinon.  —  Krystallisirt  aas  heifsem  Eisessig, 
worin  es  schwer  löslich,  in  gelben  rhombischen  Täfelchen, 
welche  bei  225  bis  229^  schmelzen.  Bei  stärkerem  Erhitzen 
verkohlt  der  gröfste  Theil  und  man  erhält  nur  ein  sehr  ge- 
ringes SubUmat,  welches  etwas  Chinon  CieHioO.^  zu  enthalten 
scheint  und  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist. 
0,2094  g  gaben  0,6256  CO,  und  0,0818  H,0. 

Berechnet  für  Gefunden 
(CieHjoOg)» 

C                 82,05  81,48 

H                   4,27  4,34. 

Weitses  Polychinon.  —  Reine,  fast  weifse  Blättchen, 
welche  bei  207  bis  207,5^  schmelzen.  In  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  ist  es  unlöslich;  beim  Erhitzen  sublimirt  es 
und  giebt  ein  gelbes  Sublimat,  welches  aus  dem  Chinon 
CieHvoO;^  besteht.  Die  Umwandlung  scheint  eine  glatte  zu 
sein  und  haben  wir  deshalb  keine  Analysen  des  Polychinons 
ausgeführt. 

Mit  beiden  Polychinonen  sind  verschiedene  Versuche  aus- 
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gefuhrt  worden ;  namentlich  haben  wir  das  Verhalten  derselben 
gegen  Alkali  studirt,  in  der  Hoffnung  auf  diese  Weise  zu 
polymeren  Oxychtnonen  zu  gelangen;  die  Versuche  haben 
aber  wenig  l)efriedigende  Resultate  ergeben. 

Das  gelbe  Polychtnon  wird  von  wässeriger  Kalilösung 
nicht  verändert;  mit  alkoholischem  Kali  Übergossen  nehmen 
die  Krystalle  eine  blaue  Farbe  an  und  gehen  allmählich  mit 
tiefgrüner  Farbe  in  Lösung ;  bisweilen  tritt  auch  vorübergehend 
eine  braune  Färbung  auf.  Beim  Stehen  scheidet  sich  bald 
ein  fast  schwarzer  Körper  aus,  welcher  mit  Alkohol  ausge- 
waschen, beim  Trocknen  oder  beim  Uebergiefsen  mit  Wasser 
oder  heifsem  Alkohol  intensiv  gelb  wird.  Aus  heifsem  Eis- 
essig kann  diese  Verbindung  umkrystallisirt  werden;  man 
erhält  feine  gelbe  Nädelchen,  welche  erst  über  300®  schmelzen ; 
in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  sind  dieselben  schwer  löslich. 

0,2092  g  lieferten  mit  chromsaurem  Blei  yerbrannt  0,6095  CO, 

und  0,900  H«0. 
0,2027  g  lieferten  0,6873  CO,  und  0,0826  H»0. 

L  II. 
C  79,45  79,02 

H  4,78  4,52. 

Danach  ist  die  Verbindung  nach  der  Formel  CieH2205 
zusammengesetzt;  sie  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das 
Reductionsproduct  der  Chinonimide  mit  schwefliger  Säure  und 
könnte  vielleicht  ein  polymeres  Anhydrid  des  Oxychinona 
sein. 

In  wässeriger  Kalilösung  ist  die  Verbindung  unlöslich,  in 
alkoholischem  Kali  mit  gelber  Farbe  leicht  löslich ;  beim  Kochen 
wird  die  Lösung  allmähhch  dunkler,  doch  schlägt  Wasser  den 
Körper  unverändert  nieder.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
ohne  Veränderung  mit  hraungruner  Farbe,  concentrirte  Salpeter- 
säure löst  farblos. 

Essigsäureanhydrid  wirkt  bei  180  bis  190^  ein,  Acetyl- 
chlorid  bei  100%  aus  den  Lösungen  scheiden  sich  dicke,  gold- 
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gelbe,  hochschmelzeride  Kryslalle  ab,  die  aber  wegen  Mangel 
an  Material  nicht  weiter  untersucht  werden  konnten. 

Oxydirende  Reagentien  greifen  das  gelbe  Polychinon 
langsam  an ;  selbst  Chromsäure  in  Eisessiglösung  wirkt  unter 
Bildung  von  Benzoesäure  nur  wenig  ein.  Andauernd  mit 
übermangansaurem  Kali  erhitzt  gehl  es  theilweise  in  Benzoe- 
säure und  Phtalsäure  üben  Letztere  wurde  durch  die  An- 
hydridbüdung  und  die  Fluorescemreaction  nachgewiesen  (vergl. 
auch  das  folgende  Capilel). 

Das  weifse  Polychinon  wird  ebenfalls  von  wässerigem 
Alkali  nicht  verändert  ;  alkoholische  Kalilösung  löst  es  leicht, 
die  Lösung  ist  anfangs  grünlich  und  ninjmt  zuletzt  eine  rolh- 
braune  Farbe  an.  Wasser  fällt  aus  dieser  Lösung  nichts  aus ; 
Säuren  schlagen  einen  braunrothen  amorphen  Körper  nieder, 
welcher  mit  kohlensaurem  Kali  ein  in  Alkohol  lösliches  Kali- 
salz giebt.  Die  Lösung  des  Kalisalzes  giebt  mit  Chlorbarynrn, 
Gklorcalcium  y  salpetersaurem  Blei^  salpetersaurem  Silber^ 
schwefelsaurem  Kupfer  Niederschläge,  sie  könnte  also  das 
Kalisalz  eines  polymeren  Oxychinons  enthalten. 

Das  Baryumsalz  ergab  }Oj53  pC.  Ba,  während  für  ein  Oxychinon 
sich  21,67  pC.  berechnen. 

Wahrscheinlich  liegen  hier  Gemenge  verschiedener  Körper 
vor;  als  das  Baryumsalz  mit  Säure  zersetzt  wurde,  erhielt 
man  einen  gelben  flockigen  Niederschlag,  aus  welchem  sich 
durch  Lösen  in  Alkohol  und  Stehenlassen  der  Lösung  kleine 
scheinbar  rhombische  Täfelchen  von  250  bis  251*^  Schmelz- 
punkt abscheiden  liefsen,  während  amorphe  Körper  in  Lösung 
blieben. 

Gegen  oxydirende  Agentien  ist  das  weifse  Polychinon 
sehr  beständig;  von  der  Chinonsäuremischung ,  sowie  von 
übermangansaurem  Kali  wird  es  fast  gar  nicht  eingegriffene 
Chromsäure  in  Eisessig  gelöst  oxydirt  es  bei  längerem  Kochen ; 
als  Oxydationsproduct  wurde  Benzoesäure  gefunden. 
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lieber  die  Constitution  des  Kohlenwasserstoffs,  des  Chinons 
und  Oxychinons« 

Verhalten  dieser  Verbindungen  hei  durchgreifender  Oxyda- 
tion. Bildung  des  Kohlenwasserstoffs  atis  Phenylacetaldehyd. 

Mit  vollständiger  Sicherheit  hat  die  Constitution  des  Koh- 
lenwasserslofTs  und  seiner  Derivate  nicht  festgestellt  werden 
können.  J)ie  Bildungsweise  desselben  crgiebt  indessen,  gleich- 
zeitig mit  dem  Verhalten  der  betreffenden  Verbindungen  bei 
der  Oxydation,  so  viel  Anhaltspunkte,  dafs  mit  einiger  Wahr- 
scheinlichkeit eine  Constitutionsformel  aufgestellt  werden  kann. 

Die  Bildung  des  Kohlenwasserstoifs  kann  entweder  direct 
aus  dem  Styrolenalkohol  erfolgen,  indem  2  MoL  desselben 
4  Mol.  H2O  verlieren ,  oder  aber  sie  kommt  unter  vorheriger 
Bildung  von  Phenylacetaldehyd  —  ^-Pinakolin  des  Styrolen- 
alkohüls  —  zu  Stande,  indem  2  Mol  des  letzteren  sich  unter 
Austritt  von  1  MoL  Wasser  condensiren. 

In  beiden  Fällen  erscheint  es  am  wahrscheinlichsten,  dafs 
die  Phenyle  bei  der  Reaction  intact  bleiben  und  dafs  die  Con- 
densation  innerhalb  der  Seitenketton  erfolgt. 

Im  ersten  Fall  —  directe  Bildung  aus  Styrolenalkohol  — 
wird  man  durch  eine  der  drei  folgenden  Formeln  die  Consti- 
tution ausgedrückt  haben  ^)  : 

I.  II.  III. 

CfiHs-C—CH  CeHö-C^CH  C6H5-C=CH 

CH~C-CeH5         CßHs-C-CH  CeHj-C^CJH 
Die  Formel  in  setzt  schon  einen  complicirten  Verlauf 
des  Wasseraustritts  voraus  und  erscheint  deshalb  wenig  wahr- 
scheinlich. 

Im  zweiten  Fall  —  vorherige  Bildung  von  Phenylacet" 
aldehyd  —  liegt  die  Sache  noch  einfacher. 


*)  Die  Formel  CaH5-CH=:C=C=CH-C<,H5  dürfte  kaum  in  Betracht 
kommeD. 
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Die  Gondensation  dürfte  dann  in  derselben  Weise  ver- 
laufen, wie  die  anderer  Aldehyde;  man  wird  zunächst  nach 
Gleichung  I,  analog  der  Bildung  von  Crotonaldehyd  aus  ge- 
wöhnlichem Aldehyd,  die  Bildung  eines  complicirten  Aldehyds 
annehmen  müssen,  aus  welchem  nach  Gleichung  II  durch 
Austritt  von  Wasser  der  Kohlenwasserstoff  entsteht  : 
CßHs-CHa      COH  CßHs-CHa  COH 

I..    ^       I     +   i  =         i       I  +H,0. 

COH      CHä-CeHs  CH^C-CeHs 

CßHs-CH,  COH  C6H5-C=CH 
U.  j      I         =  I     t  +  H,0. 

CH^CCßHs  CH=C-C6H5 

Der  Kohlenwasserstoff  wird  also  der  Formel  I  entsprechen; 
Formel  II  und  III  erscheinen  unter  diesen  Voraussetzungen 
wenig  wahrscheinhch. 

Beiheiligen  sich  aber  die  Phenylradicale  an  der  Reaction, 
so  wird  man,  gleichgültig  ob  vorherige  Bildung  von  Phenyl- 
acetaldohyd  stattfindet  oder  nicht  ,  zu  der  folgenden  Formel 
kommen*)  : 

/CH-CH^ 

Wir  haben  nun  zunächst  geprüft ,  ob  der  Kohlenwasser- 
stoff in  einigermafsen  glatter  Reaction  aus  dem  Phenylacet- 
aldehyd  dargestellt  werden  kann.  Der  Aldehyd  wurde  aus 
phenylessigsaurem  Kalk  bereitet;  die  Ausbeute  ist  eine  schlechte 
und  der  Aldehyd  schwer  zu  reinigen*  Als  derselbe  rtiit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (gleiche  Volume  Säure  und  Wasser) 
erhitzt  wurde,  trat  beträchtliche  Verharzung  ein,  wir  konnten 
aber  doch  den  Kohlenwasserstoff  isoliren  und  durch  üeber-- 
fuhrung  in  das  Chinon  und  PolycMnon  bestimmt  charakte- 
risiren. 


Selbstverständlich  sind  noch  andere  Formeln  möglich,  4och  hat 
es  keinen  Zweck  die  "weniger  nahe  liegenden  hier  ssu  erörtern. 
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Diese  wenig  befriedigenden  Resultate  sind  indessen  durch 
Verunreinigung  des  Aldehyds  bedingl;  wie  der  Eine  von  uns 
jetzt  gefunden  hal,  geht  r einer  Phenylacetaldehyd ,  wie  man 
ihn  nach  Erlenmeyer  aus  Phenylchlormilchsäure  erhält, 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (gl.  Vol.)  erhitzt,  ganz  glatt  in 
den  Kohlenwasserstoff  CieHig  über.  Da  nun  der  Styrohn" 
alkoJiol  unter  dem  Einfiufs  von  Schwefelsäure  sehr  leicht  in 
Phenylacetaldehyd  umgewandelt  wird,  so  kann  es  kaum  zwei- 
felhaft sein,  dafs  der  Koblenwasserstoff  aus  dem  letzteren 
entsteht  und  daßs  seine  Constitution  durch  die  Formel  I  oder 
IV  ausgedrückt  werden  mufs*). 

Kommt  dem  Kohlenwasserstoff  thatsächlich  die  Formel  : 

CeHi-C^^H/C-C^Hs  zu^  mufs  er  als  Diphonylbutin  oder  Di- 

phenyltetren  **)  angesehen  werden ,  so  gewinnt  seine  lieber- 
führung  in  ein  Chioon  besonderes  Interesse.  Am  nächsten 
liegt  es  anzunehmen,  dafs  die  beiden  H-Atome  des  Tetrens 
sich  gegen  zwei  0- Atome  austauschen  und  würde?  die  Formel 

XO. 

des  Chinons  dann  1  y  C-CgH^  sein*  welche  man  so 

CO 

lange  als  zulässig  betrachten  kmn ,  als  die  Natur  der  Sauer- 
stoffatome in  den  eigentlichen  Chinonca  noch  unbekaimt  ist; 
stellt  sich  heraus,  dafs  alle  Chinone  zwei  Cai  i^onyle  enthalten,  so 

'CO 

wird  jenes  Chinon  durch  die  Formel :  CgHs-C^^^g^C-CeHs,  das 

yC(OH). 

Hydrochinon  aber  durch  die  Formel:  CeHs-C^^^^^^^C-C^H^ 
auszudrücken  sein. 


*)  Von  grofser  WicMigkeit  für  die  Frage  nach  der  CoDStitution  doB 
Kohlenwasserstoffs  wäre  dio  Isolirung  des  in  Gleichung  I  ange* 
nommenen  Zwischenproductes.  Dieselbe  hat  bis  jetzt  nicht  ge» 
lingen  wollen. 

**)  Erstore  Seseißhnung  ist  in  dem  Handbuch  von  Beildtein  ge- 
braucht worden. 

Annalen  der  Chemie  220.  Bd»  4 
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Das  Oxychinon  wird  als  ein  richtiges  Phenol  angesehen 
werden  müssen,  die  OH-Gruppe  wird,  gleicligfiltig  welche 
Forme!  man  dem  Chinon  giebl,  in  einem  der  beiden  Phenyle 
sich  befinden  müssen.  Eine  Erklärung  ffir  die  leichte  üeber- 
fuhrbarijeil  des  Chinons  in  ein  OH-Derivat  wird  durch  die 
obige  AirfTai^ung  nicht  gewonnen;  bei  den  Chinonen  scheint 
eine  derartige  Oxydation  bei  Gegenwart  von  Alkali  nicht  aus- 
führbar zvL  sein;  nur  bei  einigen  Derivaten  derselben  tritt  sie 
ein.  So  gehl  z.  B,  das  Chlornaphtoehtnon  ^  OioHsClOt,  beim 
Behandeln  mit  Alkali  in  ChloroxynaphtocMnon^  CioH4(OH)C10t 
über  un4  Ossythymochinon  giebt  unter  denselben  Verhältnissen 
DioxythymocMnon;  in  beiden  Fällen  kann  man  den  üeber- 
gang  in  ein  Oxyderivat  durch  den  Einflufs  der  Cfalnonsauer* 
sScffatome  auf  das  eine  noch  vorhandene  Wasseratom  er- 
klaren; eine  Erklärung,  welche  bei  der  gegebenen  Auffassung 
des  Chinons  CieH|o02  nicht  zulässig  sein  dfirfle. 

Es  ist  aber  auch  möglich,  dafs  bei  der  Bildung  des 
Chmons  aus  dem  Kohlenwasserstoff  2  H-Atome  eines  Phenyls 
der  Oxydation  unterliegen,  das  Chinon  müfste  dann  durch  die 

Formel:  CeH5-C^Qj|/C~C6Hä08    ausgedrückt    werden;  es 

würde  sich  in  Bezug  auf  Bildung  dem  a-NaphtocMnon  an  die 
Seite  stellen  und  der  üebergang  in  ein  Oxychinon  verständ- 
licher werden. 

Ist  dagegen  der  Kohlenwasserstoff  der  Formel  IV  ent- 
sprechend constituirt,  so  verläuft  die  Chinonbildung  ähnlich 
wie  die  Bildung  des  Anlhrachinons  aus  Anthracen;  dem  Chinon 
.CO-CHv 

wird  die  Formel  :  CSA       '  /CcH*  zukommen,  welche  im 
CO-CH 

Hinblick  auf  das  Verhalten  des  Anthrachinons  mit  der  Existenz 
des  Hydrochinons  und  Chinhydrons  nicht  recht  in  Einklang 
steht,  lieber  das  Oxychinon  wird  man,  von  dieser  Forme! 
ausgehend,  ebenfalls  im  Unklaren  sein.    Das  Hydroxyl  kann 
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in  eins  der  beiden  Phenylene  oder  in  eins  der  beiden  Metkine 
eingetreten  sein. 

Die  Frage  nun,  ob  der  Kohlenwasserstoff  als 


aufzufassen  ist,  mufste  sich  durch  Oxydationsversuche  ent- 
scheiden lassen.  Eine  der  ersteren  Formel  entsprechende 
Verbindung  konnte  bei  der  Oxydation  im  wesentlichen  nur 
Benzoesäure  liefern,  eine  der  zweiten  Formel  entsprechende 
dagegen  nur  eina  Dicarbonsäure.  Auch  in  Bezug  auf  die 
Constitution  des  Chinons  und  Oxychinons  durften  weitere 
Aufschlösse  von  der  Oxydation  erwartet  werden  und  haben 
wir  deshalb  die  genannten  drei  Verbindungen  der  Oxydation 
mit  Chromsäuremischung  und  mit  äbermangansaurem  Kalium 
unterzogen. 

Mit  dem  Chromsäuregemisch  gaben  alle  drei  jn  reich- 
licher Menge  Benzo'esäure^  mit  übermangansaurem  Kalium 
entsteht  ebenfalls  Benzoesäure,  gleichzeitig  bildet  sich  aber 
auch,  namentlich  bei  dem  Oxychinon,  in  gröfserer  Menge 
Phtalsäure  und  wenn  die  Oxydation  des  letzteren  in  alkalischer 
Lösung  vorgenommen  wird,  eine  zweibasische  Keton&äure 


Die  Chromsäuremischung  greift  den  Kohlenwasserstoff  nur 
langsam  an;  es  entsteht  zunächst  ein  gelbes  Oel  (Chinon?), 
welches  bei  weiterem  Kochen  verschwindet.  Die  mit  Wasser 
verdünnte  klare  Flüssigkeit  wurde  mit  Aether  ausgezogei^  und 
letzterer  verdunstet.  Es  hinterblieb  reine  Benzoesäure.  ^  Aus 
1  g  Kohlenwasserstoff  werden  0,6  Benzoesäure  erhalten,  wei- 
tere Producte  aufser  Kohlensäure  waren  keine  nachweisbar. 
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Uebermangansaures  Kalium  wirkt  in  verdfinnter  Lösung 
(5  procentige)  ebenfalls  nur  langsam  ein  ;  man  mufs  längere 
Zeil  kochen,  um  kleine  0«antitälen  des  Kohlenwasserstoffs  zu 
oxydiren.  Bei  der  weiteren  Verarbeitung  wurde  die  Flässig- 
keit  mit  schwefliger  Säure  entfärbt,  filtrirt,  angesäuert  und  mil 
Aetber  ausgeschüttelt.  Der  Aetber  hinterliefs  eine  Säure, 
welche  nur  theilweise  in  Chloroform  löslich  war^  der  lösliche 
Theil  stellte  sich  als  Benzoesäure  heraus ,  der  sehr  geringe 
Bnlösliche  Theil  hatte  die  Eigenschaften  der  Phtalsaure;  er 
sublimirte  in  langen  Nadebi,  welche  bei  127  bis  128^  schmol- 
zen und  in  Chloroform  löslich  waren.  In  Wasser  gelöst  und 
abgedampft  wurde  eine  in  Chloroform  unlösliche,  bei  188  bis 
190^  schmelzende  Säure  erhalten. 

In  gröfserem  Mafsstabe  sind  die  Versuche  nicht  ausge- 
führt worden,  da  bei  den  anderen  Oxydationen  das  Auftreten 
der  Phtalsaure  ganz  sicher  constatirt  wurde. 

Oxydation  des  (Jhtnons. 

Von  der  Chromsäuremischung  wird  das  Chinon  ziemlich 
rasch  oxydirt;  als  Oxydationsproducte  wurden  Benzoesäure — 
aus  1  g  Chinon  etwa  0,8  bis  0,9  g  —  und  Spuren  einer  in 
Chloroform  unlöslichen  Säure  (Phtalsaure)  erhallen. 

Uebermangansaures  Kalium  wirkt  schon  in  Sprocentiger 
Lösung  beim  Erwärmen«  ein  (1  g  Chinon  brauchte  92  cbcm 
der  Lösung);  als  Oxydationsproducte  erhielten  wir  Benzoe- 
säure neben  etwas  Phtalsaure. 

Oxydation  des  Oxychinons, 

Diese  Oxydation  haben  wir  am  eingehendsten  verfolgt, 
weil  wir  von  ihr  am  meisten  Aufschlufs  erwarteten. 

Nach  dem  Behandeln  mit  Chromsäuremischung  konnte 
nur  Benzoesäure  nachgewiesen  werden  und  wurde  aus  1  g 
Oxychinon  0,40  bis  0,45  g  Benzoesäure  erhallen;  etwas  Oxy- 
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chinon  blieb  unverändert.  Bei  der  Oxydation  mit  einer  ver- 
dünnten Lasung  von  übermangansaurem  Kali  entsteht  neben 
JBenzogsäure  reichlich  Phtalsäure.  1  g  Oxychinon  verbrauchte 
80  cbcm  2procentige  Lösung  und  lieferte  0,4  g  Benzoesäure 
und  0,2  g  Phtalsäure.  Beide  Sauren  wurden  durch  Chloro« 
form,  worin  die  Phtalsäure  unlöslich  ist^  getrennt.  Der  un-» 
lösUche  Theil  schmolz  bei  186  bis  188^  subtimirte  in  langen» 
bei  127  bis  128^  schmelzenden^  In  Chloroform  löslichen  Nadeln 
(Pfataisäureanhydrid)  und  gab,  mit  Resorcin  erhitzt,  reichliche 
Mengen  von  Fluorescem.  In  Ammoniak  gelöst  gab  die  Säure 
mit  Chlorbaryum  einen  weifsen,  in  Wasser  sehr  schwer  lös- 
lichen Niederschlag,  welcher  44,8  pC.  Ba  enthielt,  während 
sich  für  phtalsauren  Baryt  45,5  pC.  berechnen. 

Oxydation  des  Oxt/chinona  mit  übermangansaurem  Kali 
in  alkalischer  LSsung.  —  Bei  Gegenwart  von  Alkali  veriäuft 
die  Oxydation  in  anderer  Weise;  Benzoesäure  entsteht  in 
gleicher  Menge^  aber  an  SteUe  von  Phtalsäure  wird  eine 
andere  Säure  in  entsprechender  Menge  eriialten,  welche  die 
Zusammensetzung  C^ßO&  besitzt.  Diesdbe  unterscheidet  sich 
also  von  der  Phtalsäure  durch  ein  Plus  von  CO  und  sie  scheint 
ein  Carbonylderivat  dieser  Säure,  d.  h.  eine  Ketonsäure  von 

der  Formel  Cen,<[^^'^^^  zu  sein. 

Zur  Oxydation  fibergiefst  mau  je  &  g  Oxychinon  mit 
etwa  Vj  Liter  Wasser ,  fugt  Natronlauge  im  üeberschufs  zu, 
erwärmt  im  Wasserbad  und  setzt  nun  eine  concentrirte  Lösung^ 
von  übermangansaurem  Kali  zu^  bis  die  Flässigkeit  eine  schwach 
röthliche  Farbe  angenommen  bat  Auf  5  g  Oxychinon  wur- 
den 8,5  g  übermangansaures  Salz  gebraucht.  Der  üeber- 
schufs des  Oxydationsmittels,  sowie  etwa  entstandenes  mangan- 
saures Salz  wird  mit  schwefliger  Säure  zerstört,  die  Flüssig- 
keit filtrirt,  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der 
Aether  hiaterläfsl  beim  Verdunsten  eine  ölige* Säure ,r  welche 
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beim  Stehen  theilweise  fest  wird;  Chloroform  löst  den  festen 
Theil,  doch  konnte  auf  diese  Weise  eine  ausreichende  Tren- 
nung nicht  erzielt  werden.  Diese  gelingt  am  besten  mit 
Hülfe  der  Baryumsalze;  die  Saure  wurde  in  Barytwasser  ge- 
lost, wobei  kein  schwer  löslicher  phtaisaurer  Baryt  beobachtet 
werden  konnte,  Kohlensäure  eingeleitet  und  die  Lauge  %m 
Krystailisation  eingedampft«  Es  scheiden  sich  bald  dicke,  zn 
Drusen  yereinlgle  Blätichen  ab,  weiche  durch  Umkryslailisiren 
aus  Wasser  gereinigt  wurden,  während  in  der  Mutterlauge 
ein  leichter  losliches  Salz,  benzoesaurer  Baryt,  gelöst  blieb. 

Die  Ausbeute  betrug  bei  Anwendung  von  5  g  Oxychinon 
2,5  bis  2,6  g  reine  Benzoesäure  und  3  bis  3,2  g  des  schwerer 
Iddiciiien  Barytsalzeau 

Die  freie  Säure  ^  aus  dem  Barytsalz  durch  Ausschütteln 
der  angesäuerten  Lösung  mit  Aether  gewonnen,  bildet  ein 
farbloses  Oei,  das  erst  nach  monateiangem  Stehen  stiahiig 
kryslaUinisch  erstarrte;  die  ausgeprefste  Säure  schmolz  bei 
177  bis  197^,  Uefs  sich  aber  nicht  umkrystallisiren ;  sie  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  bleibt 
beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  öisg  zurück;  in  Chloro- 
fem  ist  die  Säure  schwer  löslich,  wurde  aber  auch  aus  die- 
sem Lösungsmittel  im  öligen  Zustand  erhalten.  Wird  die 
Säure  erhitzt,  so  tritt  Zersetzung  ein,  man  erhält  ein  Sublimat 
von  langen  feinen  Nadeln,  welche  Phtalsäurmnhydrid  sind; 
der  Schmelzpunkt  derselben  lag  bei  i27  bis  128^  mit  fiesorcin 
gaben  sie  Fluorescein,  mit  Wasser  eine  i»ei  190®  schmelzende 
Säure^  welche  ein  schwer  lösliches  Barytsalz  biidete. 

Die  Bildung  des  Phtalsäureanhydrids  scheint  ganz  glatt 

nach  der  Gleichung  : 

CÄOs   =   CgH^Og  +  HjO  +  €0 
neue  SHurd;  PhtäMixfO'^ 

2u  verlaufen. 

Eine  Analyse  der  Säure  haben  wir  nicht  ausgeführt. 
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sondern  uns  mit  der  Untersuchuiig  der  gut  charakterisirten 
Salze  begnügt. 

Das  Baryumsah  kryslallisirt  aus  Wasser  in  grofsen, 
dicken^  wohlausgebiidelen  sechsseitigen  Tafeln^  welche  Ery'-- 
staQwasser  enthalten;  dasselbe  entweiclit  erst  in  böberer 
Temperatur,  ohne  dafs  Zersetzung  des  Sakes  eintritt. 

Wmaerhesfimmtmgen  ^ 

0,S22S  g  T«rIoreii  bei  ISO  bis  140«  0,0164  H«0  ^  5,08  pC. 

0,840a  g      »        »  0,031ä  HgO  ^  9,25  pü. 

0,3T4I  g      »        »220  bis  230^  0,0386  H^O  «  10,81  pC. 

0.  7878  g      „        »    220       230«  0,0827     „  10,5 
BaryumbeMtimmungm  r 

1.  0,5958  g  krystallisirtes  Salz  lieferten  0,8796  BaSO«     37,46  pO. 

Bft. 

2.  0,2945  g  bei  130  biB  140«  getrocknetes  Salz  lieferten  0,1995 

Ba&O«  ^  39,83  pC.  Ba. 

3.  0,3339  g  bei  220  bis  230«  getrocknet  lieferten  0,2378  BftSO« 

=r  41,86  pa  Ba. 

Sechnet  man  die  Analyse  2  auf  völlig  getrocknetes  Salz  nm,  m 

ergiebt  sich  42,02  pC.  Ba« 
Ans  diesen  Analysen  ergiebt  sieh  für  das.  wasserfreie  Salz  die 

Formel  BaC^H^Oj,  welche  41,64  pC.  Ba  verlangt;  fSr  das 

wasserhaltige  die  Formel  IßsiC^RtOi  +  2H,0,  welche  9,9  p€. 

H,0  und  37,53  pC.  Ba  verlangt. 

Das  Kaliumsah  wurde  aus  dem  Baryumsaiz  asit  koMeit- 
saurem  Kali  dargestellt.  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
kann  aber  aus  verdünntem  Alkohoi  umkrystallisirt  werden; 
man  erhielt  feine  weifse  wasserfreie  Nädelchen  oder  farrn- 
krautartig  verzweigte  Blätter.  Die  Lösung  reagirt  schwach 
alkalisch. 

0,2981  g  lieferten  0,5301  Eaiitimplatinchlorid  (bei  125®  getrocknet) 
und  diese  0,2139  metallisches  Platin. 

Berechnet  für  Gefunden 

K  28,88  29,29. 

Das  Silber  sah  j  aus  dem  Baryumsalz  durch  Fällen  mit 
saipefersaurem  Silber  dargesteBt,  bildet  einen  weifsea  kry- 
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stallinischen  Niederschlag.  Beim  Erhitzen  desselben  sublimirt 
in  grofser  Menge  Phtalsäureanhydrid. 

1.  0,1588  g  über  SoliwefeMare  getrocknet  gaben  0,0826  Ag. 

2,  0,2486  g  gaboB  0,2392  CO,,  0,0262  H,0  und  0,1268  Äg. 
a.    0,1526  g  gaben  0,1479  CO»,  0,0158  HgO  nnd  0,0796  Äg. 

4.    0,2026  g   au8   kryslallisirtom   Kaliumsab   dargestellt  gaben 
0,1068  Ag. 

Berecbnet  für  Gefunden 

Ag^cufi,  ir~ir'^^^ — IT 

Ag  52,94  62,01       62,05      52,18  62,71 

C  26,47  —         26,78      26,44  — 

H  0,98  —  1,19        1,16  — 

Das  Kupfersalz  wurde  durch  Erhitzen  einer  wasserigen 
Lösung  der  Säure  mit  frisch  gefälltem  kohlensauren  Kupfer 
erhalten.  Beim  Verdunsten  der  Losung  über  Schwefelsäure 
scheidet  sich  das  Salz  in  dicken,  blauen,  leicht  löslichen  Kry- 
stallen  ab.  Dieselben  enthalten  Krystallwasser,  welches  bei 
120  bis  130^  entweicht. 

0,2950  g  verloren  bei  120  bis  130»  0,0853  H,0  «  28,9  pC. 

0,2097  g  des  getrockneten  Salzes  lieferten  0,0951  CusS  «  36,19  pC 
Cn. 

Danach  scheint  das  Salz  ein  basisches  Sak  von  der  Formel 
CUC0H4OS , Cu{OH)t  +  6H,0  zu  sein;  ein  solches  enth&lt 
27,4  pC.  HgO  und  im  wasserfreien  Zustand  36,9  pC.  Ou. 

Der  Methylätherj  aus  dem  Silbersalz  mit  Jodmethyl  dar- 
gestellt, wurde  als  farbloses  Oel  erhalten,  welches  nicht  fert 
wurde. 


Aus  den  bei  der  Oxydation  erhaltenen  Resultaten  darf 
zunächst  wohl  der  Schlufs  gezogen  werden,  dafs  dem  Kohlen- 

Wasserstoff  die  Constitution  C6H4\  1      1  /CßHi  nicht  zukommt ; 

CH— CH 

das  reichliche  Auftreten  von  Benzoesäure  spricht  entschieden 
gegen  diese  Auffassung. 
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In  gutem  Einklang  stehen  aber  die  Resultate  mit  der 


CsHi—CssCH 


Formel  (   l  für  den  Kohleß'Vi'asserstoff  und  der 


CeHs-C-OC 

Formel         A    A  n  Chinon ;  so  constitiiirte  Körper 

können  bei  der  Oxydation  nur  Bmza^säure  iiefem  und  zwar 
sollten  aus  je  1  MoL  2  Hol  der  Saure  entstehen«  Diese 
Menge  ist  mm  allerdings  aus  dem  Kohlenwasserstoff  nicht 
erhalten  worden,  wohl  aber  annähernd  aus  dem  Chinon,  wo- 
durch auch  die  Forme!  CßHa-C^^^H^C-CeHaOs  für  das  Chinon 

in  Wegfall  kommen  würde,  da  ein  so  constituirter  Körper 
bei  der  Oxydation  nur  1  Mol.  Benzoesäure  liefern  kann«  Die 
in  geringer  Menge  auftretende  Phtalsäure  verdankt  ihre  Ent- 
stehung wohl  der  Bildung  einer  kleinen  Quantität  von  Oxy- 
chinon,  welches  bei  der  Oxydation  gröfsere  Mengen  von 
Phtalsäure  zu  liefern  vermag- 

Für  das  Oxychinon  folgt  unter  diesen  Umständen  die 
CeHs-C-OG 

Formel  \  /  \  •  welche  sich  auch  mit  den  bei 

CO^C-CeH^COH) 

der  Oxydation  gemachten  Beobachtungen  vereinbaren  lafst» 

Die  Menge  der  erhaltenen  Benzoesäure  entspricht  ungefähr 

der  berechneten,  aber  neben  dieser  Säure  hätte  ein  ent-^ 

sprechendes  Quantum  von  Oxybenzoesäure  entstehen  sollen, 

nicht  aber  Phtalsäure. 

Es  läfst  sich  indessen  die  Bildung  dieser  letzteren  Säure 

auf  Grund  obiger  Annahme  für  das  Oxychinon  recht  gut 

erklären«   Zunächst  wäre  es  denkbar,  dafs  die  Phtalsäure  ein 

weiteres  Oxydationsproduct  der  Oxybenzoesäure  sei ;  direct 

angestellte  Versuche  sprechen  gegen  diese  Annahme,  aus 

keiner  der  drei  Oxyben2oesäuren  konnten  wir  durch  Oxydation 

mit  übermangansaurem  Kali  eine  Benzöldicarbonsäure  erhallen. 

Die  Meia-  sind  die  Parasäure  lieferten  allerdings  kleine  Mengen 
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hoehschmelzender  Sauren,  dieselben:  sind  aber  keine  Dicarboii«- 
sauren,  sondern  scheinen  Oxypolycarbonsäuren  m  sein* 

Die  Biidtmg  der  Phlaisäure  durch  weitere  Oxydation  vor- 
her eii£slandesier  Oxybenzoesaure  dürfte  demnach  ausge-- 
schlössen  sein,  wohl  aber  könnte  sich  neben  Oxybenzoe^äure 
ms  den  Kohlenstoffatomen  des  Tetrens  Ameisensaure  gebiidel 
haben  und  diese  getnäfs  folgender  Gleichung  mit  der  ersleren 
reagiren  : 

eine  Reaction,  welche  an  und  für  sich  nicht  als  unwahrschein-* 
lieh  hingestellt  werden  darf. 

Sehr  merkwürdig  ist  es,  dafs  das  Oxychinon^  wenn  e$ 
in  stark  alkalischer  Lösung  oxydirt  wird,  keine  Phtalsäure 
liefert,  sondern  eine  um  CO  reichere  Säure.  Letztere  könnte 
nun  allerdings  bei  der  Oxydation  in  wässeriger  Lösung  als 
ZwischenproducI  aufgetreten  sein,  doch  spricht  hiergegen  der 
Umstand,  dafs  wir  aus  der  Säure  CgHeOs  bei  weiterer  Oxy- 
dation in  wässeriger  Lösung  keine  Phtalsäure  erhalten  konnten^ 
die  Säure  schien  ganz  verbrannt  zu  sein. 

Im  Uebrigen  mufs  die  Bildung  der  Ketonsäure,  für  das 
Oxychinon  die  oben  gegebene  Formel  vorausgesetzt,  in  ihn^ 
lieber  Weise  erklärt  werden,  wie  die  Bildung  der  Phlaisäure. 

Man  Hittfs  die  Bildmig  einer  Oxysäure  CßH^^^  ^j^^jj  an- 
nehmen, welche  mit  Ameisensäure  (aus  dem  vierten  Kohlen-* 
stofTatom  des  Telrens  entstanden)  unter  Wasseraustrilt  die 
zweibasische  Säure  liefert. 

Wir  sind  in  Bezug  auf  die  Natur  dieser  Säure  fange  Zeil 
im  Unklaren  gewesen  ;  wir  hielten  sie  der  leichten  Üeberfuh- 
nsttg  in  Phfalsäureanhydrid  wegen  für  eine  Benzoltricarbon- 
säure  und  die  Salze  für  secundäre  Salze  dieser  Säure,  dodi 
stimmen  die  Analysten  nicht  ausreichend  für  eine  solche  An- 
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nähme ,  während  sie  sehr  gut  für  die  neutralen  Salze  der 
Säure  CsHeOs  stimmen.  Letztere  steht  natürlich  zur  Phtai- 
säure  in  derselben  Beziehung  wie  die  Benzoylcarbonsäure  mt 
Benzoesäure;  während  die  Benzoylcarbonsäure  beim  Erhitzen 
in  Kohienoxyd  und  Benzoesäure  zerfällt,  spaltet  sich  die  zwei« 
basische  Ketonsäure  in  Kohlenoxyd  und  Phtalsäure  resp,  dereit 
Anhydrid  und  Was^^er. 

In  keiner  Welse  läfst  sich  aber  mit  Hülfe  der  für  Chinosi 
und  0x7chinan  gegebenen  Formel  die  Bildung  des  letzteren 
aus  dem  ersteren  erklären^  während  dieses,  wie  schon  her- 
vorgehoben wurde,  leicht  mit  Hülfe  der  Formel  : 
CeHs-C^CH 

HC=C— C0H3O2 

gelingt. 

Auch  die  bei  den  Chinonaminen  gemachten  Beobachtungen 
lassen  jene  Formeln  als  zweifelhaft  erscheinen;  entsprechen 
diese  Yerbindungen  dem  Anilidonaphtochinon  «.  s.  w.,  so  kann 
die  gegebene  Formel  für  das  Chinon  kaum  richtig  sein,  ent- 
halten beide  dagegen  Hydroxyl,  leiten  sich  also  vom  Oxy- 
chinon  ab,  so  ist  eben  der  Eintritt  des  Hydroxyls  wieder 
räthselhafl. 

Als  einigermafsen  sicher  festgestellt  darf  unter  diesen 
Verhältnissen  nur  die  Constitution  des  Kohlenwasserstoffs^ 
nicht  aber  die  des  Chinons  und  Oxychinons  angesehen  werden. 


Schüefslich  verdient  noch  hervorgehoben  zu  werden,  dafa 
der  Kohlen  Wasserstoff  CisHsjr  auch  ein  Phenyinaphlalin  sein 
kann;  die  BiMmtg  aus  Phenylaceialdehyd  läfst  sich  allerdings 
mit  dieser  Auffassung  nur  sehr  schwer  in  Einklang  bringen, 
leicht  dagegen  die  Bildung  des  Chinons  und  Oxychinons, 
welche  als  Phenylnaphtochinon  und  Phenyioxynaphtoehinon 
aufzufassen  wären*   Auch  das  Verhalten  bei  der  Oxydation 
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spricht,  ausgenommen  den  einen  Versuch  mit  dem  Chinon, 
keineswegs  gegen  obige  Annahme  und  würde  der  Kohlen-* 
Wasserstoff  dann  wohl  identisch  sein  mit  dem  von  C.  Grabe 
aus  dem  Chrysochinon  dargestellten  Körper. 

Versuche  nach  dieser  Richtung  haben  wir  noch  nicht  an- 
stellen können,  wollen  aber  demnächst  Phenyhiaphtaline  syn* 
thetisch  darzustellen  suchen  und  dieselben  auf  ihr  Verhalten 
bei  der  Oxydation  prüfen.  Von  den  Resultaten  dieser  Ver- 
suche wird  es  dann  abhängen,  ob  die  jetzt  angenommene 
Formel  für  den  Kohleftwasserstoff  beibelmlten  werden  darf, 
oder  nicht. 


II.    üeber  die  EiBwirkung  von  ChiBonen  auf 
Amidopb  enole  j 

von  TÄ»  Zincke  und  A.  Hebebrand^ 

Die  Einwirkung  primärer  Amine,  wie  AniUn,  Toluidin^ 
Methyl-  und  Aethylamin  auf  verschiedene  Chinone  ist  von 
dem  Einen  von  uns  eingehend  untersucht  worden,  in  der 
Ervartung,  dafs  es  so  gelingen  werde  zu  entscheiden,  ob 
alle  Chinone  als  Diketone  anzusehen  seien,  oder  nur  einzelne 
derselben.  Die  Untersuchungen  haben  verschiedene  für  diese 
Frage  wichtige  Thatsachen  ergeben,  aber  zur  Entscheidung 
derselben  genügen  sie  nicht  und  es  ist  deshalb  die  ünter- 
suchung  auf  die  Pbenyibydrazin-  und  Amidophenolderivate 
der  Chinone  ausgedehnt  worden, 

Bej^äglich  der  letaleren  haben  wir  die  Einwirkung  des 
Benzoohinons  auf  o-  und  p-Amidophenol  eingehend  studirt, 
auch  einige  Versuche  mit  den  Amidokresoien  ausgeführt^  bei 
den  übrigen  Chinonen  uns  aber  auf  wenige  vergleichende 
Versuche  beschrankt» 


Chinonen  auf  Amtdophenole.  ^  61 

^  1)  Baitsoehinon  und  o-AmidoplieTicl. 

Das  Benzockmon  wirkt  auf  o-Amtdopkenol  in  ähnlicher 
Weise  ein,  wie  CMorani!  auf  Dimethylanilin,  Methyldiphenyl«^ 
hmin  u.  b.  w.  ;  es  entzieht  unter  Bildung  einer  basischen  Ver^ 
Endung  mehreren  Mol.  des  Amidophenols  Wasserstoffatome 
Sind  gehl  selbst  in  Hydrochinon  öber.  Ein  durch  o-Amido- 
phenol  substiluirtes  Benzochinon  haben  wir  bei  unseren  Ver- 
snoben nicht  beobachteifi  können* 

I  Man  läfet  die  Knwirkung  am  besten  in  beilser  concen- 
trirter  alkoholischer  Lösung  vor  sich  gehen  und  wendet  auf 

00  Tb.  o-Amidophenol  40  bis  45  Th.  (Jhinon  an.  Beim  Er- 
kalten scbeidei  sich  das  Oxydationsproduct  fast  vollständig  in 

1  (deinen  Nädelchen  ab,  wetehe  mit  kaltem  Alkohol  ausgewaschen 
jjwerden. 

In  der  alkoholischen  MulterlMge  bleiben  nur  Spuren  der 
Base  gelöst;  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  ein  brauner v  in 
Säuren  unlöslicher  Körper,  sowie  unverändertes  o-Amido- 
phenol  aus;  das  ent^tandelfie  Hydrochinon  bleibt  in  Lösung 
and  kann  durch  Ausschütteln  mit  Aetber  gewonnen  werden. 

Aus  30  g  o-AmidophenoI  erhält  man  15  bis  20  g  des 
ibasischen  Oxydatioesproducles. 

Ganz  in  derselben  Weise  wie  ßenzochinon  wirken  Chlor- 
anil^  TolucMnon^  Thymochimn  auf  das  o-Aniidophenol  ein,, 
während  und  ß-Naphiochtnm  krystaÜinische,  in  Alhalien 
bösliche,  nicht  basische  Verbindungen  geben,  welche  bei  201^ 
resp.  222®  schmelzen. 

Andere  Oxydationsmittel  führen  nicht  zu  der  basischen 
'Verbindung.  G.  Fischer*)  giebt  zwar  an,  dafs  er  durch 
»Oxydation  von  o-Amidophenol  mit  rolhem  Bltttlaugensalz  eine- 
Verbindung  C24,H,oN304  erhalten  habe;  dieselbe  scheint  aber 


*)  Journ.  f.  prfekt.  Chemie  [2]  1®  318. 
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nicht  idenlisch  mit  der  von  uns  dargeslelllen  zvl  sein.   Auch  ü 
das  von  Scbmidt  und  Bennewila*)  mit  Hälfe  von  Chlor- 
kalk dargeslellte  Produci  hat  mit  unserer  Verbindung  nichts 
zu  thun. 

Die  Base  bfldet  kleine  violette  Nädalchen,  welche  bei 
25(F  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  ein  aus  kleinen 
gISnsenden  rothen  Nadeln  bestehendes  Sublimat  geben.  In 
Alkohol^  Benzol,  Chloroform  ist  die  Verbindung  sehr  schwer 
losüch ;  bedeutend  leichter  löslich  ist  sie  in  Anilin.  Aus  heifsem 
Alkohol  icheidet  sie  sich  in  violeUen  glänzenden  Blältchen 
Verdünnte  Säuren  losen  sie  mit  tiefrother  Farbe  unter 
Bildung  von  Salzen^  welche  durch  viel  Wasser  «erlegt  werden. 

1.   0,1968  g. lieferten**)  0,4866  CO«  uad  0,0^65  H^O. 
%    0,1773  g       »  0,4403     „     ^    0,0674  ^ 

3.  0,aiS6  g      „  ebcm  Stickstoiöf      iO^S^  uad  756  mm 

4.  0,IS17  g  iieferten  %l  cbom  Stickstof  hei  IV*  und  762  jnm 

Druck. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sieh  die  Forjnel  CigHgNsOg, 
Virelche  natürlich  verdoppelt  werden  mnfs. 

Beir«eh8iet  M?  Gefmideti  

C  67,60  67,43       67,76        —  — 

H  4,22  4,31        4,22        —  — 

N  13,14  —  —        12,74  12,92. 

Die  Reactioü  würde  dann  :^wischen  4  Mol.  Amidophenol 
verlaufen  sein,  denen  10  At.  Wasserstoff  entzogen  werde». 
Einfache  erscheint  die  Reaction,  wenn  dem  Oxydationsproduci 
di®  Formel  CisHsNgO«  asukoniml,  welche  67,92  C,  3,77  H  und 


Journ.  f.  prakt.  Chemie  [2]  ©,  1, 
**)  Die  Substanz  wurde  mit  gepulvertem  Kupferoxyd  fca  GlasrShr- 
chen  gemißcbt.    In  derselben  VTeise  siad  die  übrigen  Vsrbiu 
düngen  analjsirt  worden. 
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43,2  N  verlangt.  2  Mol  des  Amidophenols  hallen  sich  dann 
"inter  Anslritt  yos  6  AI.  Wasserstoff  zis  der  Base  condensirt. 
^  Um  eine  slehere  Wasser§lofit)estimmuag  zu  erlangen, 
imde  noch  eine  Verbrennung  im  Plalinschiffchen  ausgeführt 
md  dabei  67,73  C  und  4,05  H  gefunden ,  so  dafs  allerdings 
tiie  zweite  Formel  zulässig  erscheint.  Wir  halten  aber  doch 
Formel  Cg^HigN^O^  für  die  richtigere  (vergl  auch  die 
idigemeinen  Bemerkungen)» 

'  Von  verdünnten  Alkallen  wird  die  Base  in  der  Kälte  nicht 
^nngegriffen ;  bdm  Erwärmen  tritt  unter  Entwicklung  von 
^Ammoniak  Lösung  ein,  mit  wäsierigen  Alkalien  langsam, 
^mil  alkoholischen  rasch.  Aus  der  alkalischen  Lösung  kann 
I  mit  Aether  o-Amidophenol  ausgesogen  werden,  während  saure 
I  Körper  in  Lösung  bleiben. 

^  Weniger  energisch  wirkt  Barytwasser;  es  entsteht  neben 
Amidophenol  ein  hoch  schmelzendeir  basischer  Körper,  aber 

I  in  60  geringer  Menge,  dafs  wir  auf  eine  Untersuchung  ver- 

^  ziehten  mufsten. 

Salze  der  Base  CioH^NsOg.  ~  Die  Base  ist,  die  Formel 
CisH^N^Oa  zu  Grunde  gelegt,  einsäurig*).  Die  Sake  sind 
teiebt  darstellbar ;  sie  zeichnen  sich  durch  grünlichen,  metalli- 
schen Glanz  aus,  sind  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  schwer 

i  löslich.   Bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  zerfallen  sse  in  Base 

i  cnd  freie  Säure  und  lassen  sich  aus  Wasser  nur  bei  Gegen- 

^  wart  von  freier  Säure  umkrystallisiren. 

P  Das  Chlorhydrat^  CttHaNsOj-HCl,  bildet  cantharidengrüne, 
verzweigte  Nadeln. 

^        0,4212  g  gaben  0,2498  AgCl. 

f  Berechnet  inr  Gefunden 

[  CiÄoNsOi^Cl 

I  HCl  14,58  15,08. 


^)  Der  Einfachheit  wegen  verdoppeln  wir  die  Formel  nicht. 
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Das  Chlorbydrat  bildet  mit  MetallcWorideo  charakteristische 
Doppeisalze. 

Das  Platindoppelsalz  bildet  breite,  braunröthe,  in  haifsem 
Wasser  lösliche  Nadeln. 

1«   0,1649  g  gab0n  mit  Kalk  geglüht  0,1670  AgO. 

%   0,1406  g  bei  I00<^  g^troeknet  gaben  0,0302  Pt 

Berechnet  filr  Gefunden 
(€^N^O,HCl),PtCl, 

Cl  26,41  25,05  — 

Ft  23,29  —  2I,6a» 

Der  Chlorgehalt  stimmt  demnach  für  die  Formel,  der 
Platingehalt  ist  zu  gering.  Wir  haben  nun  noch  eine  gaiiZe 
Anzahl  von  Analysen  ausgeführt,  niemals  aber,  selbst  bei 
mehrfach  umkrystaliisirler  Substanz,  äber  21,T$  pC.  Pi  erhalten 
und  können  uns  die  Differenz  nicht  erklären. 

Das  Quecksilberchlorid-  und  das  Zinkchloriddoppelsalz 
sind  braun,  krystallinisch,  das  Zinnchtoriddoppelmh  bildet 
grüne  kleine  Kryslallnadeln. 

Zinnchlorür  wirkt  reducirend  auf  das  Chlorhydrat  ein; 
es  bildet  sich  ein  farbloses  Zinnchlorurdoppelsalz ,  welches 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  salzsaure  Salz  einer 
farblosen  Base  giebt,  die  sich  aber  an  der  Luft  rasdi  oxydirt 
und  in  die  erste  Base  zuräckverwandelt. 

Das  Sulfat  bildet  ein  grünes  krystallinisches  Pulver. 

0,4713  g  gaben  0,3606  BaS04. 

Berechnet  für  Gefunden 

Hi,S04  31,51  32,21. 

Das  Oxalat  bildet  grüne,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadek:, 
das  Pikrat  stahlblaue,  grün  refiectirende  Nadeln,  welche  bei 
235  bis  236^  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Äcetyl"  und  Benzoylverbindung  der  Base. 
Die  Äcetylverbindung  entsteht  beim  Kochen  dr  *  j^^y^:^. 
mit  Essigsäureanhydrid  ;  sie  scheidet  sich  in  braunen  Krystall- 
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nadeln  aus  und  kann  durch  Umkrystfiliisiren  aus  Eisessig  ge*^ 
reinigt  werden*  Gelbe  oder  bräunliche  Nadebi  «nd  Bialtchen, 
welche  bei  285®  schmelzten,  in  Alkohol  wenig  loslich,  leichter 
in  Eisessig  und  in  Benzol 

1.  0,1906  g  gaben  0,4566  COg  und  0,0761  H^O. 

2.  Ojl528  g     ^     0,3690    „  OfiQU 

8.   0,2449  g     «      23  cbcm  Stickstof  h^l  8^  und  7B6  mm  Dradk, 
Berechnet    Gefunden 

C  65,88  65,aS      65,86  — 

n  4,31  4,'H        4,53  — 

N  10,98  —  10,98* 

Die  Benzoylv&tbindnvig  entsteht  beim  Erhitzen  der  Base 
mit  Bensoes^ureanhydrid  auf  450^.  Nach  dem  Auswaschen 
mit  Alkohol  krystallisirt  man  aus  heifser  Essigsäure-  Kleine 
gelbliche  Krystallnadeln  ^  in  heifser  Essigsäiire  und  in  Benzol 
löslich.   Schmelzp.  264,5» 

0,2069  g  Bubstaa«  gaben  0,5444  CO^  und  0,0837  H^O. 

Berechnet  fär  Gefunden 

C  71,93  71,76 

H  4,10  4,49. 

Kali-  oder  Natronlauge  wirken  auch  beim  Kochen  nur 
langsam  auf  die  Aceiyl-  und  Benzöylverbindung  einj  alkoho** 
lisches  Kali  löst  dieselben  beim  Erwärmen  leicht  a«f^  ohne 
dafs  Zersetzung  eintritt.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
findet  Ammoniakentwickhing  statt  und  auf  Zusatz  von  Säure 
scheidet  sich  nichts  ans, 

Verhalten  der  Acttylverhindmg  gegen  OxydaiiGnsmitteL 

Die  Acetylverbindung  wird  von  Chromsäure  in  Essig- 
säurelösung heftig  angegriffen;  die  Oxydation  scheint  eine 
vollständige  zu  sein,  die  Flüssigkeit  bleibt  nach  dem  Verdün- 
nen mit  Wasser  klar  und  giebt  an  Aether  nichts  Charak- 
teristisches ab.   Setzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Cbrom- 

AmiRlen  der  Chemie  230.  Bd.  5 
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säure  zu  der  Lösung  der  Base  in  Eisessig  und  erhitzt^  so 
findet  nur  geringe  Einwirkung  statt,  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  fälit  die  Acetylverbindung  unverändert  aus,  besitzt 
jebl  aber  eine  schön  gelbrothe  Farbe, 

Salpetersäure  wirkt  ebenfalb  heftig  ein,  doch  gelingt  es 
bei  vorsichtiger  Oxydation ,  ein  chanikteristisches  Product  zu 
erhallen.  Man  suspendirt  die  Acetylverbindung  in  kleinen 
Mengen  in  Eisessig  ,  setzt  einige  Tropfen  Salpetersaure  von 
1,4  spec.  Gew*  zu  und  erwärmt. 

Die  Acetylverbiadung  löst  sich  zunächst  mit  tief  brauner 
Farbe  auf,  die  aber  bald  in  ein  helles  Braunroth  fibergeht; 
jetzt  läfst  man  erkalten,  wobei  sich  das  Reactionsprodisci  in 
prachl^oJl  goldglänzenden  Blättchen  abscheidet,  welche  durch 
ümkrystalüsiren  aus  Eisessig  gereinigt  werden.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  bei  275  bis  280^,  doch  tritt  schon  bei  265^ 
Schwärzung  ein ;  in  Eisessig  und  in  Alkohol  ist  die  Verbin- 
dung leichter  löslich  als  die  Acetylverbindung.  Als  weiteres 
Oxydationsproduct  Hefs  sich  in  der  sauren  Flüssigkeit  Oxal-^ 
säure  in  reichlicher  Menge  nachweisen. 

1.  0,3375  g  gaben  0^7066  COg  und  0,1061  HjO. 

2.  0,2185  g  gaben  0,4469  COg  vmd  0,0669  HgO. 

3^  0,2008  g  gaben  24,4  cbcm  Stickstoff  bd  16®  und  751  mm  Dmok. 
C  57,09      57,08  — 

H  3,49        3^48  ~ 

N  —  —  13,99. 

A?is  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel  CJ^iHiöNgOg, 
welche  57,4S  pC.  C,  3^99  pC.  H  und  13,99  pC,  W  verlangt; 
ao?  dia  halbirte  Formel  läfsl  sich  diese  Verbindung  nicht  mehr 
beziehen.  Danach  scheint  die  Einwirkung  in  der  Weise 
verlaufen  zu  sein,  dafs  die  beiden  Acetyle  der  Verbindung 
C24Hi6N404(CgHsO)8  sich  zu  Oxalsäure  oxydiren  und  diarch 
2  At,  Sauerstoff  ersetzt  werden  ,  während  gleichzeitig  eine 
Nitrogruppe  an  Stelle  von  Wasserstoff  tritt.   Die  Verbindung 
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kann  also  durch  die  Formel  C24Hi6(N03j)N4,06  ausgedrückt 
werden;  ihr  Verhallen  beweist,  dafs  sie  als  ein  Chinon  auf- 
zufassen ist 

Zinn  und  Salzsäure  wirken  kräftig  reducirend  ein,  man 
erhält  ein  korniges  weifses  Zinndoppelsalz;  nach  Entfernung 
des  Zinns  durch  Schwefelwasserstoff  tritt  rasch  BraunfärMing  ein. 

Von  Alkalien  wird  das  Oxydaiionsproduct  beim  Erwärmen 
mit  violeller  Farbe  gelöst;  die  Lösung  enthält  ein  Kaüiimsalz, 
welches  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  kleisien  gelbrolhen 
Nädelchen  abscheidet  Verdünntes  alkoholisches  Kali  löst  das 
Oxydationsproduct  beim  Erwärmen  mt  Salzsäure  scheidet 
aus  dieser  Lösung  einen  in  glänzenden  braünroihen  Blättern 
krystallisirenden  Körper,  wahrscheinlich  ein  Oxyderivat^  ab. 

Mit  Anilin  giebt  das  Oxydationsproduct  eine  charakte- 
ristische Verbindung,  welche  aus  Eisessig  in  dunkelblauen, 
bei  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Man  erhält  sie 
durch  Erhitzen  mit  Anilin  und  Alkohol  auf  ^00^,  döcü  inufs 
ein  gröfserer  üeberschufs  von  Anilin  vermieden  werden. 

Die  Analyse  ergab  13,19  pC.  Stickstoff,  woraus  folgern 
wurde,  dafs  die  Verbindung  nicht  durch  einfachen  Eintritt  von 
NHCeH^  an  Stelle  von  H  entstanden  sein  kann.  Ein  Körper  von 
der  Formel  C24,HiÄN<|Og(NHCsH5)  würde  14,18  pC.  N  esfllbaUen. 
Wahrscheinlich  findet  gleichzeitig  Eintritt  von  OH  statt,  wie 
dieses  schon  bei  einzelnen  Chinonderivaten  beobachtet  worden 
ist.  Für  eine  Verbindung,  welche  neben  NH.CsHs  noch  20H- 
Gruppen  enthält,  berechnen  sich  13,46  pC.  N. 

Die  Benzcylverbindung  wird  unter  den  oben  angegebenen 
Bedingungen  von  Salpetersäure  nicht  oxydirt,  sie  fällt  auf 
Zusatz  von  Wasser  unverändert  aus,  wovon  wir  u»?s  durch 
Vergleich  der  Eigenschaften  und  Analyse  überzeugt  halben. 


H 


C 


Berechnet 


71,92 
4,10 


71,26 
4,37. 

5  * 
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Einwirkung  von  stjdpeiriger  Säure  auf  die  Ba^e, 

Wir  haben  uns  iiiit  dieser  Reactlon  in  der  Hoffnung  be- 
schäftigt, das  Vorhandensein  von  NH-Gruppen  in  der  Base 
nachweisen  m  können«  Dieselbe  verläuft  aber  complicirl;  es 
treten  2  NO  allerdings  an  Stelle  von  3H  in  die  Verbindung 
C^aHisN^O^  ein,  gleichzeitig  werden  aber  weitere  vier  Wasser- 
stofTatome  fortgenomnien  und  man  erhalt  eine  Verbindung 
CnHioN404(NO)2. 

Eine  Lösung  der  Base  in  überschüssiger  verdünnter 
Salzsäure  wh-d  aihnählich  mit  einer  schwach  angesäuerten 
Lösung  von  Natriumnitrit  versetzt  und  die  sich  ausscheidende 
Verbindung  durch  ümkrystallisiren  aus  heifeem  Eisessig  ge- 
reinigt. Sie  bildet  kleine  rothe,  bei  290*^  noch  nicht  schmel- 
zende Nadeln;  von  Alkalien  wird  sie  zersetzt,  Salpetersaure 
oxydirt  sie  in  essigsaurer  Lösung  zu  einem  bei  260^  schme!-^ 
zenden,  in  gelben  Nadeln  krystalüsirenden  Korper. 

U    0,2562  g  gaben  0,5625  CO3  und  0,0545  H^O. 

2.  0,4178  g  gftben  0,92U  CO»  ond  0,0878  H,0. 

3.  0,1890  g  gaben  28,6  cbcm  Stickstoff  bei  9,5^  und  750  mm  Druck. 

Berecbnet  für  Gefunden 
C„H,N,0,NO  ^ 

C  60,25  60,12      60,12  — 

H  2,09  2,37        2,83  — 

N  17,57  ^  17,91* 

Die  Bildung^  dieser  Verbindung  läfst  sich  durch  die 
Gleichung  : 

C,aH,NgO,  +  CaHsN^Oä-NO  +  4H80  +  3N0 

ausdrucken,  wir  mässen  es  aber  unentschieden  lasse»,  ob  eine 
wirkKche  Nitrosoverbindung  vorKegt. 

2)  Einwirkung  von  Beusoehinon  auf  o-Ämidoplieiiyl- 
methyläther  ejid  Aeetyl-o-ÄmidophenoI. 

Um  zu  eiiischeiden,  welche  Wasserstoffatome  des  o-Ämido- 
yhenols  durch  Benzochinon  fortgenommen  werden  und  einen 
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Einblick  in  die  Constitution  der  Base  zn  gewinnen^  haben  wir 

(OCH 
und  auf 

fOH 

AcetyUo'Amidophenol^  ^^^*{nH  C2H3O '  ^''^wirken  lassen. 

Der  Methyläther  —  erhalten  durch  Reduclion  des  o-Nitro- 
phenyimethyiäthers  mit  Zinn  und  Salzsaure  —  reagirt  mit  dem 
Chinon  genau  in  derselben  Weise  wie  Anilin  und  p-Amido" 
phenol  : 

3  CflH^Og   -f*  2  ^eH^I^^I^^ 

Benzochinon  o-Amidophenyl* 
metbyllltber 

=    C6H2(C6H4.NH,0CH3)80»  -f  2  QHiCOH)» 

Hydrochin©«. 

Das  Sübstitutionsproduct  scheidet  sich  in  Form  eines  kry- 
«taUinischen  Niederschlags  aus,  welcher  aus  Eisessig  und 
Benzol  umkrystallisirt  werden  kann.  Es  bildet  rothvioieUe 
Nadeln,  welche  bei  23(fi  schmelzen  und  sich  in  concenlrirler 
Schwefelsäure  mit  prachtvoll  blauer  Farbe  lösen.  Es  besitzt 
weder  saure  noch  basische  Eigenschaften* 

U   0,2006  g  gaben  0,4986  CO,  nad  0,0962  HgO. 
2.   0,2341  g  gaben  15,9  cbcm  Stickstoff  bei  9'  und  737  mm  Druck. 
Bei-ecbnet  Geraden 

-       C  68,5t  67,78  — 

H  5,14  5,82  — 

N  8,00  —  7,92. 

Auf  das  Acetylderivat  des  o-Amidophenols  *)  wirkt 
Benzochinon  in  keiner  Weise  ein;  weder  ein  Substitulions- 


^)  Nach  Morse  (Ber.  d.  deatsck  ehem.  Ges.  11^  232)  9ol2  sich 
Acetylamidophenol  bei  der  Behandlung  von  o-NitropLenol  mit 
Zinn  und  Eisessig  bilden.  Es  ist  uns  nicht  gelungen,  auf  diese 
Weise  die  betreffende  Verbindung  dar^ustellea,  das  Nitropbenol 
waide  reducirt^  ohne  dafs  die  AcetjlTerbinducg  entstand,  (Siehe 
unten.)    Dagegen  erhält        das  Acetjlderivat  «ehr  leicht  beim 
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prodiscl  des  letzteren,  noch  ein  Oxydationsproduct  des  ersle- 
rm  konnte  erhalten  werden. 

Bei  der  Bildung  des  basischen  Körpers  sind  demnach 
sowohl  die  OH~Gruppa  Bis  auch  die  NKg-Gruppe  belheiligl; 
ist  m  der  leti^leren  auch  nur  1  Ät.  H  ersetzt,  so  findet  keine 
Oxydation  mehr  statt  und  die  Verbindung  reagirt  dann  über- 
haupt nicht  mehr  mit  Chinonen. 

3)  Beimochinoii  p-lmMop^eBoL 

p<'Amidopkmol  verhält  sich  dem  Chinon  gegenüber  wie 
die  gewoMichen  primären  Ämine^  zwei  WasserstofFalome  des 
BenzochinaifKi^  werden  dwch  zwei  ehiwörthige  Amidophenol- 
resle  ersetal  : 

3  CßHA  +  2  NBg .  CeH4(0H) 
s=  C6e,(NH« .  QH3 .  OH)tO,  +  2  C6H4(0H)8. 
Die  Reaction  geht  am  besten  in  schwach  saurer  heifser 
w&sseriger  Lösung  vor  sich  und  verwendet  man  daher  von  vorn- 
herein sahsaures  p-AmidophenoL  Der  sich  beim  Erkalten  der 
Flüssigkeit  ausscheidende  krystallinische  Niederschlag  wird  mit 
heifsem  Alkohol  ausgewaschen,  in  heifsem  Alkohol  söspendirt, 
duveh  etwas  Nats^onlaisge  in  Lösung  gebracht,  fiitrirt  und  mit 
Essigsäure  angesäuert.  Die  Yerbindung  scheidet  sich  sofort 
in  violeltbraiiiien  glänzenden  Blattchen  aus,  welche  in  den 


Erwärmen  von  o-Amidopiae&ol  mit  EssigfiÜui'eanliydnd  äobaM 
vollEtäadige  LÖBuog  t^Mugetreten  ist,  verdünnt  man  mit  Essigsäure 
und  Mit  mit  Wasser  aus. 

Die  AngSkben  von  Morse  haben  uns  dann  noch  verasüarst, 
das  CHAmidopbe).iol  auf  sein  Yerbalsen  gingen  Essigsäure  zu  unter- 
suchen. Bai  Yerßuchen  im  Kieineu  ernieiten  wir  nach  längerem 
Kochen  einen  rotben  basiseben  Körper ^  dei^sen  salzsauree  Sals 
in  seböaen  blauen  Nadeln  kryst&Misirte.  Später  baben  wir  die 
Verbindung  nicbt  wie*äer  erbeten  können ,  es  biMete  sieb  bei 
VkngQV&m  Koebea  nur  Aeeijlamidopbenol ,  doeb  niebt  in  glatter 
Eeaction, 
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(Ifewöhnlichen  Lösungsnriittein  schwer  löslich  sind  und  bei  290^ 
noch  nicht  schmelzen.  Im  üebrigen  zeigl  dieselbe  das  Ver- 
halten eines  Phenols;  sie  ist  in  verdünntem  Alkali  leicht  löslich. 

1.  0,2852  g  gaben  0,5661  CO»  und  0,1296  H.O. 

2.  0,2856  g  gaben  0,6969  00«  und  0,1296  H,0. 

3.  0,3025  g  gaben  20,8  cbcm  Stickstoff  bei  9^  und  752,5  mm  Druck. 

4.  0,2209  g  gaben  15,9  cbcm  Stickstoff  bei  10<^  und  757,5  mm  Druck. 

Berecbnet  Gefunden 

^  2.  3.  77^ 

C  67,08  65,64  66,54  — 

H  4,84  4,98  5,04         —  — 

N  8,69  —  8,18  8,59. 

Ueber  die  Natur  der  Verbindung  kann  kein  Zweifel 
herrschen  und  haben  wir  deshalb  eine  weitere  Unlersuchung 
unterlassen. 

4)  BenzocMnon  und  Amidokresoie« 

Gemäfs  dem  verschiedenen  Verhalten  des  o-  und  p-Amido- 
phenoh  gegenüber  dem  Benzochinon  war  zu  erwarten,  dafs 
alle  Amtdophenole^  in  welchen  OH  und  NH^  in  der  Orüio- 
Stellung  sich  befinden,  in  ähnlicher  Weise  reagirten  wie 
O'Amidopkenol  ^  während  die  isomeren  Meta-  und  Para- 
derivate  sich  dem  p-Amidophenol  gleich  verhalten  würden. 

Um  diese  naheliegenden  Schlufsfolgerungen  zu  prüfen, 
haben  wir  die  verschiedenen  Amidohresole  dargestellt  und 
diese  auf  ihr  Verhalten  gegen  Benzochinon  geprüft.  Als  Aus- 
gangspunkt diente  f  üssiges  käußiches  Kresol^  aus  flüssigem 
Toluidin  bereitet,  sowie  reines  o-  und  p-Eresol;  die  Dar- 
stellung der  Nitroderivale  geschah  nach  den  Angaben  von 
A.  W.  Hof  mann  und  W.  v.  Miller^),  die  Reduclion  mit 
Zinn  und  Salzsäure. 


♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1#,  567. 
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Aus  dem  flussigea  Kresol  erhält  man  ein  bei  230  bis  235^ 
siedendes  flüssiges  Niirokresol,  in  welchem  die  genannten 
Chemiker  OH  und  NH^  in  der  Parastetlung  annahmen.  Mit 
Chinon  giebt  die  aus  diesem  Nitroderivat  dargestellte  Amido- 
Verbindung  einen  schwarten,  kaum  krystaKinischen,  in  den 
gewöhnliehen  Lösungp^mitteln  wenig  löslichen  Körper«  Derselbe 
ist  keine  Base,  sondern  zeigt  das  Verhallen  eines  Phenols;  er 
löst  sich  in  Alkali  und  därfte  somit  dem  p-Amidophenoiderivat 
entsprechen. 

Im  üebrigen  bietet  der  Körper  aber  so  wenig  Charakte- 
ristischeSy  dafs  wir  auf  eine  weitere  Untersuchung  Verzicht 
geleistet  habem 

Das  p'Kresol  giebt  beim  Nilriren  ein  bei  33^  schmelzen- 
des Nitrokresol,  welches  identisch  zu  sein  scheint  mit  dem  aus 
Nitro-p-Actttoluid  darstellbaren;  es  mäfste  somit  OH  und 
NOi  in  der  Orthosteilung  enthalten^  eine  Annahme,  welche 
attch  Hofmann  und  v.  Milier  machen.  Nach  den  oben 
ausgeführten  Voraussetzungen  hätte  aus  dem  Amidoderivat 
also  eine  Base  entstehen  müssen ;  der  Versuch  hat  das  Gegen-* 
theil  ergeben;  wir  erhielten  einen  schwarzen,  in  Alkali  lös- 
lichen Körper«  Derselbe  war  auch  in  Alkohol  löslich,  iiefs 
sich  aber  nicht  umkryslallisiren. 

Eine  Sticksloübestimmung  stimmt  für  die  Formel  : 
QHA{NHCeH3(OH)CH3], 
welche  6,il  pC.  verlangt,  während  gefunden  A^^urden  5,93  pC. 
(0,2444  g  gaben  i2,2  cbcm  N  bei  12^  und  760,5  mm  Druck). 

Die  Verbindung  entspricht  somit  nicht  ganz  der  aus  p- 
Amidophenol  erhaltenen,  entsteht  aber  auch  durch  Substitution 
von  Wasserstoff  des  Benzochinons  und  die  Orthostetiung  därfte 
demnach  nicht  unbedingt  die  Bildung  einer  Base  veranlassen. 

Aus  dem  o-Kresol  haben  wir  endlich  das  bei  69®  schmel- 
zende Nitrolcresol  dargesteill;  in  diesem  mufs  man  ebenfalls 
OH  und  NO2  in  der  Orlhosleilung  annehmen  und  das  Amido- 
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deriv»!  liefert  mit  Chinoii  in  der  Thai  eine  Base,  welche  als 
«in  Homologes  der  oben  beschriebenen  Amidophenolbase  er- 
scheint. 

Die  Kresolbase  scheidet  sich  als  rolber  krystallinischer 
Niederschlag  ab ;  sie  ist  in  Alkohol  fast  unlöslich  und  schmilzt 
bei  283  bis  285^  Durch  Lösen  in  Essigsäure  und  Ausfälleii 
mit  Ammoniak  wurde  sie  gereinigt. 

0,2063  g  gaben  im  ofTeneQ  Boht  irerbrannt  0,5^249  COg  nnä  0,!004 

Bdrechnct  für  Oefundea 

C  69,71  69,e3 

H  5,38  5,40. 

Das  Chlorhydrat  der  Base  bildet  grüne  Nädeichen;  das 
JPlaiindoppelsah  ein  braunes  krystailinisches  Pulver. 

IHe  Acetylverhindung  ist  leicht  darzusteilen,  sie  krystal- 
lisirt  aus  Eisessig  in  rolbgelben  Nädeichen. 

0,f  35S  g  im  oiendiä  Rohr  Terbraniit  gab^ss  0|S249  CO,  «nd  0^0652 

Berdclinet  für  Gefunden 
C  07,84  e5,25 

Die  Differenz  im  Kohlenstoffgehait  erklärt  sich  wohl  durch 
unvollständige  Verbrennung;  alle  diese  Verbindungen  ver- 
brennen schwer  im  offenen  Hohr,  doch  wurde  diese  Methode 
der  besseren  Wassersloffbesürnmung  wegen  gewählt. 

Das  Amidoderival  des  o-Kresois,  welches  OH  uiid  NO^ 
in  der  Orlhostellung  enthält,  stimmt  also  in  seinem  Verhalten 
mit  dem  o-AmidophenoI  fiberein,  nicht  aber  das  Amidoderival 
des  p-Kresols,  weiches  die  beiden  Reste  in  derselben  Stellung 
enthält.  Einen  Grund  für  dieses  abweichende  Verhalten  ver- 
mögen wir  nicht  anzugeben;  jedenfalls  bedarf  es  aber  wei- 
terer Untersuchungen^  allgemehie  Scidusse  gemacht  wer- 
den können*   Das  dritte  Amidoderivat,  welches  sich  ebenfaiis 
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vom  o-Kresol  ableitet,  stimmt,  wie  es  scheint,  ganz  mit  dem 
p-Amidophenol  äberein  und  dürfte  wohl  thalsächlich  OH  und 
NHa  in  der  Parasfceliung  enthalten. 

5)  Benj£oeliiii0B  m&  AH&idotbymoL 

Es  schien  uns  von  Interesse  noch  ein  Amidophenol,  wel^ 
ches  sicher  OH  und  Hll^  in  der  Parasteliung  enthalt,  der  Ein-- 
Wirkung  von  Chinon  m  unierzieHen.  Wir  haben  dazu  das 
aus  Nitrosothyuiol  leicht  darstellbi^^e  Amidothymol  gewählt. 
Dasselbe  giebl  indessen  mit  Benzochinon  keine  Verbindung^ 
sondern  wird  glatt  m  Thymochinon  oxydirt,  welches  leicht 
rein  dargestellt  werden  konnte  und  zum  UeberOufs  noch  in 
das  Hydrochinon  übergeführt  wurde. 

6)  Ben^goebiiioii  und  Ämido-/9-]iaphtoL 

Im  Amido-j3-naphtol ,  weiches  sich  leicht  aus  dem  käuf- 
lichen Orange  II  darstellen  läfet,  werden  OH  und  NH2  in  be- 
nachbarter Stellung  angenommen.  In  seinem  Verhalten  Benzo- 
chinon gegenüber  weicht  es  aber  von  o-Amidophenol  ak  In 
salssaurer  Lösung  entsteht  mit  Chinon  ein  Körper,  wakher 
aus  Alkohol  in  braunen  Körnern  erhalten^  werden  kann,  die 
in  Alkali  löslich  sind.  Er  schmilzt  bei  245^  und  giebt  ein  aus 
rothen,  grün  refieciirenden  Nadein  bestehendes  Sublimat,  wel- 
ches bei  288^  schmilzt. 

Das  Verhauen  gegen  Alkali  dürfte  dafilr  sprechen,  dafs 
das  Araidonaphio!  eingetreten  ist  in  das  Benzochinon. 

Wendet  man  freies  Amido^ß-naphtot  m  und  läfst  Chinon 
in  alkoholischer  Lösung  darauf  einwn  ken,  so  erhätl  man  einen 
indifTerenlen  Körper;  eine  basische  Verbindung  war  nicht 
nachzuweisen. 

Beide  Körper  dürften  vorläufig  kein  Interesse  beanspruchen 
und  sind  nicht  weiter  unlersuciit  worden. 
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Aü$  dem  Mitgetheiiten  ergiebt  sich,  dafs  verschiedene 
Amidophenole  —  wahrscheinlich  alle  diejei^igen ,  weiche  OH 
und  fiUi  in  der  Mela-  und  Parastellong'  enlhallen  —  auf  Chinone 
in  derselben  Weise  wirken,  wie  dia  primären  Amine,  voraus- 
gesetzt, dafs  sie  nicht,  wie  das  Amidothymo!,  direct  zu  Chinon 
oxydirt  werden.  Die  enlsiebenden  Vtrbindungen  besitzen  nicht 
mehr  die  basischen  Eigenschaften  der  Amidophenole ;  sie  zei- 
gen das  Verhalten  von  Phenolen. 

Amidophenole,  weiche  00  und  NH2  in  der  Orthostellung 
enthaiten,  reagiren  mit  verschiedenen  Chinonen  nicht  in  glei- 
cher Weise;  das  Benzochinon  und  die  demselben  nahestehenden 
Chinone,  wie  Toluchinon  und  Thymochinon,  oxydiren  derartige 
Amidophenole  —  o~Ämidopheool ,  1:2:3  Amidokresol  — 
zu  gut  charakterisirtea  Basen,  während  a-  und  j9-Naphlochinoa 
eine  derartige  Oxydation  nicht  herbeiführen.  Fraglich  bleibt, 
im  Hinblick  auf  das  Verhalten  des  einen  Ämidokresols  (i  ;  3  : 4) 
und  des  Amido-^/S-ifiaphloIs ,  ob  alle  1  :  2  Amidophenole  in 
Basen  übergeführt  werden  können. 

Die  Constitution  der  so  entstehenden  Basen  ist  noch  nicht 
aufgeklärt  worden ;  die  Versuche  mit  dem  Methyl-  und  Acelyl- 
derivat  des  a-Amidophenols  zeigen  jedoch,  dafs  bei  der  Bil- 
dung der  Base  sowohl  die  OH-Gruppe  als  auch  die  NH2- 
Gruppe  betheiiigt  ist ;  ob  aber  alle  ausgetretenen  H-Atome 
von  diesen  Gruppen  herrühren,  läfst  sich  nicht  entscheiden; 
wahrscheinlich  treten  auch  Wassersioffaiome  der  Phenylene 
aus  und  die  Basen  werden  Derivate  höherer  Kohlenwasser- 
stoffe sein. 

Um  bezüglich  dieses  letzteren  Punktes  einige  Aufklärung 
zu  gewinnen;  haben  wir  die  Base  mit  Zinkstaub  deslilliii ;  wir 
erhielten  ein  öliges,  etwas  feste  Substanz  enthaltendes  Destillat 
von  deutlichem  Chinolingeruch ,  doch  gelang  es  bei  der  ge- 
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ringen  Ausbeute  nichl,  sicher  charakterisirte  Verbindungen  in 
demselben  na<5h2u weisen. 

Was  die  Formel  und  die  Moleculargröfse  der  aus  dem 
o-Amidopheno!  dargeslelllen  Base  angehl,  so  mufs  dieselbe 
durch  die  Forme!  C24H18N4O4  ausgedrückt  werden  und  nicht 
durch  die  einfachere  CuH^NsO^.  Die  Analysen  der  AcelyI- 
und  Benzoylverbindung  stimmen  besser  für  die  erstere  Formel 
und  die  Zusammensetzung  des  Nilrooxydationsproducts  aus 
der  AcetylTerbindung  zetgt^  dafs  eine  Verbindung  mit  24  At 
C  Vorliegt, 

Die  Base  ist  dann  zweisäurig  und  dürfte  mindestens  noch 
zwei  Imidgruppen  enthalten  und  diese  könnten  auch  Veran- 
lassung zur  Bildung  des  Acetylderivats  geben;  es  ist  aber 
auch  möglich,  dafs  noch  zwei  Hydroxyle  vorhanden  sind  und 
dafs  diese  das  Acetyl  aufnehmen;  es  spricht  für  diese  Auf- 
fassung das  Verhallen  der  Acetylverbiadung  bei  der  Oxyda- 
tion :  Ohne  dafs  Stickstoff  austritt,  werden  die  Acetyle  elimi- 
nirt  und  ein  chinonartiger  Körper  entsteht,  was  kaum  möglich 
sein  durfte,  wenn  die  beiden  C^HsO  mit  Stickstoff  verbunden 
wären. 

Gehen  sämmlliche  Amidogruppen ,  welche  in  den  vier  iu 
Wirkung  tretenden  Molecuien  Amidophenol  enthalten  sind^  ia 
Imidgruppen  über  und  bleiben  zwei  OH  intact,  so  würden  4  At. 
Wasserstoff,  da  im  Ganzen  10  At.  Wasserstoff  austreten,  aus 
den  Phenylenen  genommen  werden  und  dadurch  möglicher- 
weise eine  Kohlenstoffbindung  zwischen  je  zwei  derselben 
hervorgerufen  werden. 

Hervorgehoben  mufs  endlich  werden,  dafs  die  Stickstoff- 
atome  nicht  gleiche  Functionen  zu  haben  scheinen,  da  die 
Base  beim  Behandeln  mit  Alkali  neben  Amidophenol  auch 
Ammoniak  liefert;  doch  genügen  alle  diese  Beobachtungea 
nicht,  um  mit  einiger  Sicherheit  eine  Constitutionsformel  auf- 
stelien  zu  können. 
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ni,    lieber  die  Kohlensäureäther  zweiwerthiger 
Alkohole  und  Phenole; 

von  M.  Wallach. 

Die  nachfolgende  kleine  Arbeil  ist  durch  einige  Versuche 
über  die  Einwirkung  von  Natriumamalgam  und  Chlorkohlen- 
Säureäther  auf  Benzaldehyd,  über  welche  ich  bereits  Mitthei- 
lung gemacht  habe*),  veranlafst  worden* 

Ich  hoffte  auf  diesem  Wege  den  Aether  der  Ben^oyl- 
carbonsäure  zu  bekommen,  erhielt  aber  den  neutralen  Koi^ 
lensßureäther  des  laohydrohenzoXns.  Die  Bildung  desselben 
mufs^  wie  ich  schon  ausgeführt  habe,  auf  der  Bildung  dar 
Natriumverbindung  des  Isohyrirobenzoins  und  der  Bildung  eines 
complexen  Kohlensäureäthers  beruhen,  entsprechend  den  fol- 
genden Gleichungen  : 

2C6H5COH  +  Nag  (CeH5<':H0Na)j 
Benz&ldebyd ;  Isohydrobenzo'innatrium  5 

(C^HsCHONa),  +  2C1C00C«H5 

=  (CeHsCHO.COOCsHs),  +  2  NaCI 
Compldxer  Kohlensäareäther ; 

(CeHsCHOCOOCjHs)»  =  (CeHsiflOjjCO  -f  CO«  +  (C8H5),0 
leohydrobenzoiQcarbonat ; 

oder   =  (C8H5CHO),CO  +  COCOCsHs)« 

Aethylcarbonat. 

Auffallend  erscheint,  dafs  auf  diesem  Wege  nur  das  Is<h 
hydrobenzöincarhonat  erhalten  wird,  wahrend  sonst  aus  dem 
Benzaldehyd  neben  dem  Isohydrobenzoi'n  stets  Hydrobenzoin 
entsteht  Es  erklärt  sich  dieses  daraus,  dafs  das  Hydrobenzöin- 
carhonat viel  schwieriger  entsteht,  als  das  isomere  Derivat^ 


*)  Journ.  f.  prakt  Chem.  [2]  SS,  262. 
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das  Hydrobenzom  also  wahrscheinlich  unverändert  in  den  in 
reichlicher  Menge  entslehenden  öligen  Nebenproducten  ge- 
blieben ist 

Um  die  Reacüon  ganz  sicher  aufzuklären  schien  es  mir 
geboten,  zunächst  die  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
einige  Aldehyde  in  ätherischer  Lösung  zu  studiren,  um  zu 
sehen/ ob  thatsächlich  die  Nalriumverbindungen  zweiwerlhiger 
Alkohole  entstehen  und  dann  zu  versuchen^  von  xweiwerthigen 
Alkoholen  oder  Phenolen  pus  die  abgenommenen  complicirten 
Aether  darzustellen  und  auf  ihre  Zerseixungsproducte  zu 
untersuchen. 

In  Bezug  auf  die  erstere  Aufgabe  habe  ich  Cuminaldehyd^ 
Anisaldehyd  und  Acetaldehyd  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam mit  und  ohne  Chiorkohlensäureather  unterzogen; 
bezüglich  der  zweileh  habe  ich  entschieden  «wei werthige  Al- 
kohole und  Phenole  in  Anwendung  gebracht. 

Cumtnaldehyd  und  Anisaldehyd  werden  in  absolut 
ätherischer  Lösung  in  die  Natriumverbindung  des  Hydrocumi- 
nOÄfls  und  des  Hydroanisoins  übergeführt;  die  Ausbeute  ist 
aber  eine  sehr  geringe  und  die  Beindarstellung  der  Alkohole 
schwierig.  Zusatz  von  Chlorkohlensäureäther  während  der 
Einwirkung  des  Amalgams  ändert  an  diesen  Verhältnissen 
nichts;  ein  Carbonat  der  betreffenden  Alkohole  entsteht  nicht. 

Das  Hydrocuminoln  schmolz  bei  134  bis  135®  und  gab 
he\  der  Analyse  804  3  C  und  9,22  H  ,  während  sich  80,53  C 
und  8572  H  berechnen. 

Das  Hydroanisom  schmolz  bei  170  bis  172®,  überein- 
stimmend mit  den  Angabeis  von  Samosadsky^X  während 
Rosse!  der  Schmelzpunkt  zu  168*'  angiebt 

Bei  den  Versuchen  mit  AekMehyd  wurde  nach  der 
Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  die  ätherische  Lösung 


*)  Zeitschr.  f.  Chem.  1867,  678  und  1868,  648. 
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sofort  Chlorkohlensäureäther  zugesetzt  und  längere  Zeit  damit 
digerirt.  Hierbei  tritt  Kohlensäure  auf,  während  Chlorkohlen- 
säureäther  mit  Natriumamalgam  keine  Kohlensäure  giebt.  Das 
ReactionsproducI  war  ein  farbloses  OeK  /aus  dem  durch  De- 
stilliren im  luftleeren  Raum  bei  100^  eine  beträchtliche  Menge 
von  Kohlensaures  Ihyläther  (Siedepunkt  125  bis  130^)  abge- 
schieden werden  konnte.  Der  Rest  ging  im  Vacuum  erst 
über  200^  über  und  gab  bei  der  Analyse  56,35  C  uad 
8,46  H. 

Es  dürfte  hier  schwerlich  eine  reine  Verbindung  vor-* 

liegen,  wahrscheinlich  hat  man  es  mit  einem  Gemenge  der 

CHgCHO)  CBs-CHOCOgC^Hs 
Verbindungen  :        l     >C0;  \  und 

CHf  ^  H  *  J5II  thun ;  für  das  Vorhandensei«  des  Kohlen- 
CHaCHOC2H5 

Säureäthers  spricht,  dafs  beim  Verseifen  viel  Kaliumcarbonat 
entsteht  9  für  die  Bildung  eines  Aethyläthers  die  bei  anderen 
zweiwerthigen  Alkoholen  und  Phenolen  gemachten  Beobach- 
tungen. Durch  fractionirte  Destillation  konnte  eine  Trennung 
nicht  erzielt  werden. 

Die  Versuche  mit  den  aromatischen  Aldehyden  zeigen, 
dafe  ifi  der  That  zunächst  ein  zweiwerthiger  A&ohol  resp.  die 
Natriumverbindung  desselben  entsteht.  Demnach  m^fste  es 
möglich  sein,  direct  von  den  zweiwerthigen  Alkoholen  aus 
mit  Hülfe  von  ChlorkoMensäureäther  zu  den  Carbonaten  de?- 
selbesi  zu  gelangen  und  es  war  weiter  zu  hoffen,  durch  Ein- 
haltung richtiger  Bedingungen  den  complicirten  gemischlen 
Kohlensäureäther  zu  erhalten. 

Die  betreffenden  Versuche  shid  angestellt  mit  den  beiden 
Hydrobenzoinen  und  mit  ÄethyienaSkohol,  sie  sind  dann  noch 
ausgedehnt  worden  m\i  einige  zweiwerthige  Phenole,  auf 
Bren/catechin,  Resorcin,  Hydrochinon  und  Orcin. 
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Isohjfdrohenzmn  und  Chlorkohlensäureäther. 

Wird  Isohydrobenzom  in  älherischer  Lösung  in  der  Wärme 
mit  Natriumamalgam  behandelt^),  so  scheidet  sich  bald  ein 
weifser  pulveriger  Niederschlag,  die  Natriumverbindung  deiJ 
Isohydrobenzoms  ab^  doch  gelingt  es  auch  bei  überschüssigem 
Natriumamalgam  nicht,  alles  Isohydrobenzom  in  die  weifse 
Verbindung  überzuführen**).  Setzt  man  jetzt  Chlörkohlen- 
säureälher  zn  und  erwärmt,  so  scheidet  sich  bald  Chloniatrium 
ab  und  die  ätherische  Lösung  hinterläfsl  beim  Verdunsten  in 
reichlicher  Menge  Kryslalle  von  Isokydrobenzaincarbonat^ 
welche  von  wenig  öliger  Substanz  durchtränkt  sind.  Ganz  in 
derselben  Weise  verläuft  die  Reaction,  wenn  man  an  Stelle 
von  Aether  wasserfreies  Benzol  anwendet. 

Der  als  Zwischenproduct  angenommene  Dikohlensäure- 
äther  konnte  nicht  nachgewiesen  werden;  wenn  überhaupt 
vorhanden,  so  nmfsle  er  sich  in  den  öligen  Producten  finden, 
diese  gaben  mit  alkoholischem  Kali  Abscheidung  von  kohlen^ 


Metallisches  Natrium  kana  »icht  b6nnt?.t  wer^n,  da  ««  sich  sehr 
bald  mit  der  Natriiimverbindung  übersieht  und  die  Wirkung 
dann  aufbort. 

Bei  der  Parstellung  dieser  NÄtriisraverbiadußg  hftbo  iek  ein« 
eige^tbümliche  Beobai'.htu&g  gemacht  Auf  dem  Amalgam  setste 
sich  fest  anhaftend  ein©  weifse  krystallinische  Masse  ab,  von 
weicher  die  palverige  Natrlumvarbinduzig  leieht  durch  Ab- 
schleaimen  getrennt  werden  kann;  in  Alkohol  i$t  sie  llislich  und 
krystallisirt  in  grofsen  glämsendon  Prismen,  welche  bei  145" 
8chmel%dn;  beim  Ütnkrystallisiren  wurden  die  Krystalle  wieder 
erhalten,  aber  der  Schmelzpunkt  war  jetzt  auf  124  bis  125^  ga- 
sunken, wo  er  constaat  blieb.  Bei  der  Analyse  ergaben  dieae 
Krystalle  die  Zusammensetzung  des  isohydrobenzoms ,  gegen 
Essigsäureanhydrid  und  Beuzoesänreanhydrid  verhielten  sie  sich 
genau  wie  dieses.  Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  gingen  sie 
in  Lösung  und  nun  krystallisirten  die  charakteristischen  Nadeln 
von  Isohydrobenzoi'n  heraus. 

Es  scheint  hier  somit  eine  andere  Form  des  Isohydrobenzoins 
vorzuliegen  (2). 
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saurem  Kali,  enthalten  aber  auch  Isohydrobenzoincarbonat 
gelöst. 

Die  Versuche  wurden  dann  so  abgeändert,  dafs  nach 
der  Bildung  der  Natriumverbindung  jede  Erwärmung  ver- 
mieden wurde;  die  Abscheidung  des  Chlornatriums  ging 
langsamer  von  statten,  das  Resultat  war  aber  schiiefslich  das- 
selbe. Endlich  wurde  jedes  Verdunnungsmitiel  weggelassen 
und  die  Natriumverbindung  nach  dem  Abfiltriren  mit  über- 
schüssigem Chlorkohlensäureäther  stehen  gelassen;  aber  auch 
so  wurde  das  Carbonat  des  Isöhydrobenzoins  erhalten,  der 
Dikohlensäureäther  lieft  sich  nicht  nachweisen,  wohl  aber  trat 
bei  diesen  Reactionen  freie  Sohlensäure  auf,  welche  aus  dem 
letzteren  herstammen  mufste-  Unter  den  eingehaltenen  Be- 
dingungen ist  also  der  Dikohlensäureäther  nicht  beständig. 

Mit  dem  Isohydrobenzoincarbonat  haben  wir  bei  dieser 
Gelegenheit  noch  einige  Versuche  angestellt.  Dasselbe  ist 
ziemlich  beständig ,  so  wird  es  z.  B.  von  Essigsäureanhydrid 
auch  bei  längerem  Kochen  nicht  verändert;  Phosphorpenta- 
Chlorid  zersetzt  es  beim  Erwärmen;  es  entsteht  das  von 
Breuer  und  Zincke  beschriebene  a-Stilbenchlorid,  welches 
bei  185  bis  186®  schmolz.  Durch  andauerndes  Kochen  mit 
viel  Wasser  geht  das  Isohydrobenzoincarbonat  in  Lösung, 
indem  es  sich  verseift. 

Eydrobenzo'in  und  Gklorkoklensäureäther. 

Das  Hydroben^'in  wird  in  ätherischer  Lösung  von  Na- 
triumamalgam nicht  in  die  Natriumverbindung  übergeführt; 
man  mufs  eine  Lösung  in  Benzol  anwenden  und  andauernd 
mit  dem  Amalgam  erhitzen»  Nimmt  die  Abscheidung  der 
Natriumverbindung  nicht  mehr  zu,  so  setzt  man  Chlorkohlen- 
säureälher  zu  und  erhitzt  weiter.  Das  abgeschiedene  Chlor- 
natrium wird  dann  durch  Wasser  in  Lösung  gebracht,  die 
Benzolschicht  abgehoben  und  verdunsten  gelassen.  Zuerst 

Add&Uh  der  Chemie  226.  Bd.  6 
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scheidet  mh  uiiTeranderles  Hydroben^oin  ab,  dan^a  fo%en 
langd  Nadeln  des  Carbonats,  welche  durch  UmkrystallLsiren 
aus  Äüohol  gereinigt  werden. 

Das  Hydrohenzaincarbonat  bildet  lange  spiefsige  Nadeln, 
e§  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  schmils^i  bei 
136^.   Düfch  alkoholisches  Kali  wird  es  sehr  leicht  verseift* 

Otl  !95  g  gaben  0,3289  00»  und  0,0S7S  HgO. 

C  75,00  75,06 

H  6,00  5,32. 

Ya^syche,  einen  Dikohlensäureäther  herzustellen ,  sind 
nkhl  gemacht  worden* 

Aethylenalkohol  und  Chlorkohlensäureäther. 

DJe  Natriamverbindnng  des  Aethylenalkohols  läfrt  sich 
mit  Halriumamalgam  nicht  darstellen;  ich  habe  dieselbe  durch 
Einwirkung  von  metallischem  Natrium  auf  den  Alkohol  be- 
reiteia  müssen.  Chlorkohlensäureäther  wirkt  auf  dieselbe  in 
älheriscber  Lösung  leicht  ein;  man  setzt  dann  Wasser  zu, 
hebt  den  Aether  ab,  verdunstet  und  destiilirt.  Zunächst  geht 
unverändertes  Aethylchlorcarbonal  über,  dann  steigt  das 
Tharmomet^  und  man  erhält  eine  gröfsere  Fraction  zwischen 
235  und  227^. 

Dieselbe  bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
von  angenehmem  Geruch ;  mit  alkoholischem  Kali  entsteht 
reichlich  Maliumcarbonat. 

<M535  g  gaben  0,254$  QO^  «ad  0,09115  U^O. 


Berechnet  für  Gefhuden 

C  4ß,6Q  45,88 

H  6,79  6,68. 


Hiernach  würde  in  der  That  der  gesuchte  Aethylen- 
Dikohlensäureäthyläther  vorliegen,  wenn  auch  noch  nicht  ganz 
r^n.   Beim  Kochen  am  umgekehrten  Kühler  tritt  Zersetzung 
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ein;  bei  dar  nachhi^rigen  Destillation  läfsl  sich  eine  bei  135 
bis  {30®  siedende  Fraclion  abscheiden,  wihrend  der  Räefcslaüd 
erst  gegen  260*^  übcrge?^!* 

ßle  niedrige  Fraclion  Ist  Koiilei4siiireilhy!alhen 

O5I6I6  g  gabeu  0,2820  CO3  und  B^. 

Berechnet  für  O^fuiidea 

C  50,84  ^,73 

B  i,47  8,88. 

Die  höhere  Fraclion  dirUe  otirifii^es  Aetbylencgrbonal 
sein  9  sie  giebt  mit  alkoholischem  K^Ii  kohfenstisres  Eüi;  hei 
Versuchen  sie  m  reinigen  ging  leider  die  gmze  Menge  ver- 
loren* 

Die  oben  angeführte  Analyse  und  das  AöftreSen  des 
Aeihylcarhonüts  beim  Köchen  der  guersl  erhaltenefs  Verbin^ 
duffig  zeigen  aber  wie  die  Reaelion  verfaiifeB  m%  % 

CH,P  +  «CICOAH.  =  C,H.{gCgg{|;  +  2N.CI; 

also  in  derselben  Weise,  wie  sie  bei  den  Hydrobenxdfnen 
vorausgesetzt  wird. 

Zweiwerthige  Phenole  und  CMorkoMensüurätker» 

Ueber  diesen  Gegenstand  liegen  bereits  verschiedene 
Arbeiten  vor,  unter  denen  nameinfJicli  die  von  Bender*) 
Interesse  verdient.  Meine  eigenen  Beobaclitungen  weichen 
aber  in  mancher  Hinsicht  von  denen  Ben  der 's  nicht 
UBwesenlUch  abj  was  vielleicht  in  der  verschiedenen  Art 
des  Verfahrens  mnen  Grund  hat.  Während  Bender  den 
Chlorkohlensäureälher  mt  ein  Gemisch  von  gepuU  erleni  Aets- 
kali  mit  den  Phenolen  hat  einwirken  lassen  ,  habe  ich  reines 


*)  Ber.  d.  deatsca.  cbesj.  Ges.  ftS,  696. 
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Natriumphenylat  angewendet  und  dieses  bei  Gegenwart  von 
Alkohol  oder  Aelher  mit  dem  Chlorkohlensäureäther  zusam- 
mengebracht. 

Brenzcatechin,  —  Die  Natriumverbindung  desselben  giebt 
mit  Chlorkohlensäureäther  in  glatter  Reaction  den  Kohlen- 
säureäther des  Brenzcatechiws,  wie  dieses  auch  Bender  ge- 
funden hat.  Ein  Zwischenproduct  konnte  nicht  aufgefunden 
werden,  so  dafs  sich  das  Brenzcatechin  genau  so  verhält,  wie 
die  Hydrobenzoine. 

Das  Brenzcatechincarbonat ,  CsH4\q^C0,  siedet  unzer- 

setzt  bei  225  bis  230%  es  schmilzt  bei  118^  und  krystallisirt 
aus  Alkohol  und  Benzol  in  schönen  vierseitigen  Prismen. 
0,1685  g  gaben  0,3779  CO,  und  0,0460  11,0. 

Berechnet  Gefunden 
C  61,76  61,16 

H  2,94  3,03. 

Ich  habe  versucht,  dem  Carbonat  durch  stärkeres  Erhitzen 
1  Mol.  COi  zu  entziehen,  um  zu  einem  Phenylenoxyd  zu 
kommen,  das  Resultat  war  ein  negatives. 

Resorcin.  —  Nach  Bender  soll  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Chlorkoliiensäureäiher  auf  Resorcinkalium  der  Mono-  und 
Diäthyläther  des  Resorcins  bilden  und  alle  Kohlensäure  des 
angew^andteji  Aethers  frei  werden.  Nach  meinen  Beobach- 
tungen entsteht  in  glatter  Reaction  bei  Anwendung  der  Na- 
triumverbindung sowohl  in  alkoholischer  Losung,  als  auch  bei 
Gegenwart  von  Aether  der  Besorcindikohlensäureäihylätherf 
entsprechend  der  Gleichung  : 

CeH^ONa  +  ^CiCO^CH,      CeH.fggg^gUj  +  2NaC!. 

Der  Aether  bildet  ein  farbloses  dickes  Oel,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich;  unter  200  bis  220  mm  Druck  siedet 
er  bei  258  bis  260^,  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  298  bis 
3020. 
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0  3000  ff  i 

^aben  0,6846  COt 

und  0,1688  H^O, 

1.  2. 

c 

56,69 

57,69  57,49 

H 

5,51 

5,88  5,82. 

Das  Plus  im  Kohlenstoff  erklärt  sich  leicht;  ein  Theil  des 
Aethers  wird  in  der  Siedehitze  zersetzt  und  durch  andauern*^ 
des  Kochen  läfst  sich  fast  die  ganze  Menge  zersetzen.  Koh- 
lensäure entweicht  hierbei  und  der  Siedepunkt  sinkt  auf  235 
bis  240^. 

Das  so  erhaltene  Product  wurde  durch  Destillation  ge- 
reinigt und  dann  analysirt. 

0,3706  g  gaben  0,9284  CO,  und  0,2555  H,0  =  68,32  pC.  C  und 
7,66  pC.  H. 

Es  ist  dieses  annähernd  die  Zusammensetzung  eines  Mono- 
äthylresorcins^  welches  verlangt  :  69,56  pC.  C  und  7,24  pC.  H. 
Kohlensäure  konnte  in  dem  analysirten  Oel  nicht  nachge- 
wiesen werden.  Die  Zersetzung  des  Dikohlensäureäthers  des 
Resorcins  verläuft  also  in  ganz  anderer  Weise,  wie  die  des 
Bren^catechinderivats. 

Hydrochinon  liefert,  wie  Bender  gezeigt  hat,  mit 
Leichtigkeit  den  Dikohlensäureäther  ^e^^^^^^^Q^^^*  Der- 
selbe krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  schönen  langen  Na- 
deln, schmilzt  bei  100^  (Bender  101^)  und  destillirt  fast 
unzersetzt  bei  310^ 

0,2312  g  gaben  0,4826  CO,  und  0,1225  H,0. 

Berechnet  Gefunden 
C  56,69  56,92 

H  5,51  5,88. 

Beim  Kochen  am  umgekehrten  Kühler  tritt  Zersetzung 
ein,  Kohlensäure  entweicht  und  es  bleibt  schliefslich  ein  bei  245 
bis  250^  siedendes  bei.   Dasselbe  giebt  mit  alkoholischem  Kali 
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noch  etwas  koblensauresf  Kali,  veränderte  sich  aber  bei  wei- 
tereiii  K^eäen  wicht. 

0.  80§0  g  gabea  0,8721  CO,  und  0,|3i2  H»0      m,M       C  und 

Die^  Zahie?!  nähern  sich  den  tur  de»  Monätfayläther  d^s 
Hydrochinons  bereclifieleii :  G  ~  S9,56,  H  —  ?,24  ur»d  wurde 
datier  ?er^ücht,  diese  Verbindötig  ans  dem  Oei  abzuscheiden. 
Bei  laßferem  Sieheis  wurde  dasselbe  fast,  doch  gelang  69 
flieht)  dmch  Unikrystaflisiren  mB  Äikohoi  ekse  einbeitjiche 
Substanz  zu  efmMm.  Der  HauplSäche  mmh  ist  aber  gewifs 
die  Zerseiiäiirig  so  veriairfeo,  wie  bei  dem  isomeren  Resoreiia-* 
demai. 

Orcin.  —  Berider  hat  aug  dem  Orcin  durch  DestiHa-* 
lioii  des .  ^uersi  erhaltenen  Eohprodocis  ~  eines  steifen  Oeles 
—  eiaesi  bei  185^  sehmelseiiden  Körper  erhalten,  weichen  er 
für  den  Örcinäth&f  de»*  Orihokohhmäure  C(0H)4  hält  md 
den  er  sieb  mB  mm  ßikohiensäureälher  entstandeii  i^iM. 

Naeid  mehien  Beobachiiiog-en  weicht  das  Orciifi  ifi  seiisem 
Verhaiien  nicht  vom  Eesorcin  und  Hydrochino?i  ab.    Man  er- 

Dergeibe  bildet       didces,  bei  310  bis  312®  fast  ohne  alle 

.0,3Si*  §  gabea  CO^  und  0,1808  E^Q. 

Ii  5,97  6,06. 

Bei  a«häli€ridem  Koche«  am  umgckehflen  Kühter  tritt 
unter  EniwicMmg  von  KoMer^saure  langsam  Erniedrigmig  des 
Siedepunkts  mi  md  umi  erhält  ein  von  2&}  bis  2?5^  sieden- 
des Oei,  welches  aber  Siedls  noch  unveränderten  Äe^her  ent- 
half. Es  wErdeii  zur  Ariilyse  froben  verwendet,  weiche  bei 
26ä  bis  266^  (i)  und  W  273  bis  2?5^  (H.)  aufgefangen  waren. 

1.  0,2Söl  g  gabea  0,6980  CO,  xmä  0,2049  H»0        60,77  pO.  C 

\mä  7,98  pC.  H. 
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IL   0,2152  g  g&beo  0,5161  00,  und  0,1425  B«0  »  65,5  pO.  € 

und  t,3Ö  pC.  H. 
Das  Monäthylorcia  würde  verlangen  71,05  C  und  7,89  H. 

Die  Spaltung  geht  demnach  aiigenscheiniich  ttster  Bildimg 
eineg  Monäthylorcins  vor  sich,  erstreckt  sich  aber  nicht  auf 
die  gmze  Menge  des  Dikohlensäureäthers« 

Das  Brenzcatechin  schliefst  sieh  demnad»  in  seinem  ¥er- 
haiten  an  die  HYdrofoenssome  an^  es  giebi  den  neutralen 
Kohlensanreather  und  keinen  Dikohiensäureäther;  ^e  drei 
anderen  zweiwerlhigeii  Phenoie  dagegen  gehen  grade  diesen 
Aether;  bei  der  Zersetzung  desselben  aber  keine  Carbonate, 
sondern  Aethyläther. 


Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Hanptlaböratorium  der 
Universität  Tübingen. 

(Eingelaufen  den  18.  August  1864.) 

üeber  Gasanalyse  bei  stark  vennindertem  Druck; 
von  Lothar  Met/er  und  Karl  Seuheft. 
(Hierzu  Tafei  I.) 

Die  B  Unsen 'sehe  Methode  der  Gasanalyse  ist  bei  aller 
Scharfe  von  so  grofser  Einfachheit,  dafs  es  kaum  möglich 
erscheint,  zweckmäfsige  Aenderungen  an  derselben  anzu- 
bringen. Bei  Analysen  kohlenstoffreicher  Gase  jedoch^  wie 
sie  im  hiesigen  Laboratorium  in  letzter  Zeit  wiederiiolt  vor- 
zunehmen waren,  bringt  der  zur  Abschwächung  der  Explosion 
erforderliche,  oft  sehr  bedeutende  Zusatz  von  Stickstoff  in 
Form  von  atmosphärischer  Luft  einige  Unbequemlichkeit  mit 
sich  und  gefährdet  überdies  die  Genauigkeit  der  Analyse,  da 
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es  schwierig  isi,  den  Punkt  zu  treffen,  bei  welchem  kein  SKek- 
Stoff  oxydirt,  das  brennbare  Gas  aber  vollständig  verbrannt 
wird. 

Nun  ist  bekannt,  dafs  die  Verbrennung  entzündlicher  Gas« 
gernenge  durch  Verminderung  des  Druckes  in  ihrer  Lebhaftig- 
keit sehr  herabgesetzt  wird,  ja,  dafs  die  Entzündlichkeit  ganz 
aufgehoben  werden  kann.  Schon  Davy*)  erwähnt,  dafs 
Knallgas,  durch  Dructverminderung  auf  Vis  verdünnt,  nicht 
mehr  explodire.  Die  naheliegende  Anwendung  dieses  Ver- 
haltens für  die  Zwecke  der  Gasanalyse  ist  gleichwohl  erst 
in  den  letzten  Jahren  versucht  worden,  hauptsächlich  w^ohl 
deshalb  so  zögernd,  weil  man  die  Anwendung  compli- 
cirterer  Apparate  scheute.  1869  indessen  empfahl  Herbert 
M  c  L  e  0  d  **),  gelegentlich  der  Beschreibung  eines  Apparates 
zur  Gasanalyse,  das  Gasgenienge  behufs  Abschwächüng  der 
Explosion  durch  Druckvenninderung  zu  verdünnen.  Ein- 
gehender behandelte  J.  W^.  Thomas**^-^)  1879  diesen  Gegen- 
stand, indem  er  für  eine  Anzahl  von  brennbaren  Gasgemischen 
die  Druckgröfsen  feststellte,  bei  welchen  die  Explosionen  ge- 
fahrlos verlaufen,  bez.  eben  noch  Verpuffung  stattfindet.  Da- 
bei bemerkte  er,  dafs  die  Verdünnung  durch  Herabsetzung 
des  Druckes  energischer  abschwächend  wirkte,  als  die  ent- 
sprechende durch  Zusatz  eines  indifferenten  Gases,  eine  Beob- 
achtung, welche  in  unserer  Arbeit  Bestätigung  und  Erweiterung 
findet. 

Thomas  giebt  in  seiner  Abhandlung  nur  einige  Analysen 
des  Methans,  doch  hat  er  verschiedene  andere  Gase  gleichfalls 
mit  zufriedenstellendem  Ergebnisse  analysirl. 

*)  Philosoph.  Traasact.  1817. 
**)  Journ.  Chem.  öoc.  rol.  Z9  (1869),  S20. 

Journ.  Chem.  Soc.  vol.  S5  (1879),  Transact.  p.  2ia  :  „On  some 
points  in  tbe  analysis  of  combustible  gases  and  in  the  con- 
struction  of  apparatus." 
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Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  der  im  hiesigen  Laboratorium 
von  Dr.  Paul  S  c  h  o  o  p  bei  seinen  Arbeiten  benutzte 
Apparat  die  Einstellung  beliebiger  Druckgröfsen  zwischen 
0  mm  und  Barometerdruck  gestattet,  legte  uns  den  Gedanken 
nahe,  denselben  zur  Gasanalyse  durch  Verpuffung  bei  stark 
vermindertem  Druck  an  Stelle  des  Zusatzes  indifferenter  Gase 
anzuwenden.  Es  hat  sich  gezeigt ,  dafs  die  Methode  leicht 
ausführbar  ist  und  bei  genügender  Genauigkeit  auch  erhöhte 
Sicherheit  und  erhebliche  Zeitersparnifs  gewährt- 

Als  Apparat  diente  der  von  Schoop  a.  a.  0.  ausführ- 
lich beschriebene  und  abgebildete,  an  welchem  jedoch  einige 
als  vereinfachend  und  zweckmäfsig  erscheinende  Abänderungen 
angebracht  wurden.  In  die  Quecksilberwanne  W  (siehe  Tafel  I) 
wurde  statt  des  zur  Bestimmung  der  Danipfdichten  dienenden 
Rohres  ein  Eudiometer  E  und  statt  des  a.  a.  0.  mit  DE  be- 
zeichneten ein  Baronieterrohr  eingesetzt.  An  letzteres  ist  am 
oberen  Ende  ein  Capillarrohr**)  angeschmolzen,  das  dicht 
neben  dem  Barometerrohre  herablaufeud  bis  nahe  auf  den 
Boden  der  Wanne  reicht;  das  geschlossene  Barometer  B  des 
früheren  Apparates  wurde  ganz  entfernt.  Unser  Apparat 
erhielt  so  die  auf  Tafel  I,  Figur  1  abgebildete  Gestalt. 

In  die  mit  dickem  gufseisernem  Boden  versehene  Oueck- 
silbcrwunne  W  ist  mittelst  einer  eingeschraubten  Eisenfassung 
das  Barometerrohr  B  und  mittelst  eines  eingedrehten  eisernen 
Zapfens  das  etwa  400  mm  lange  Eudiometerrohr  E  eingesetzt. 
Die  Einrichtung  des  durch  einen  Bajonett verschlufs  festge- 
haltenen und  jederzeit  wieder  leicht  zu  lösenden  Zapfens 
wurde  in  der  Schoop 'sehen  Abhandlung  ausführlicher  be- 


*)  laaug.-Diss.  Tübingen  1880;  Wiedemann's  Anualen  1881, 
550, 

'*)  Aehnlich  dem  von  Herrn  W.  Hempei  angewandten  (s.  dessen 
„Neue  Methoden  zur  Analjse  der  Gase*^,  Braunschweig  1880, 
S.  92  ff.)- 
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spifochen  und  ist  in  Fig.  2  nochmals  angedeutet  Die  Rohre 
B  und  E  commuiiiciren ,  wei^n  emgesetst^  mii  einer  horizon«- 
tale^i  Bohrung  im  Boden  der  Waiiiie^  die  aufserbaib  der  WaiiM 
ais  eiserfner  Ansatz  endigt,  in  weichen  das  €la§rohr  g  lufW 
dicht  eingekittet  ist.  Dasselbe  biegt  sich  bald  abwärts  und 
reicht  9  die  Platte  des  Tisches  T  durchsetsend ,  bis  nahe  %um 
Boden  herab.  Ein  am  imteren  Ende  \m  g  befestigter,  stark 
über&pormei^er  Kaulschukschiauch  vermiUeit  die  Verbindung 
mil  dem  QuecksüborbehäUer  Qj  der  in  einem  hölzernen 
Scbiifteß  in  de»  Laisfieislen  L  verticai  auf  und  ab  bewegt 
werden  ketm.  Durch  Anziehen  oder  Nachlassen  der  über  eine 
RoUe  gehendeü  Schnur  läfst  sich  die  SteQung  von  Q  zwischen 
L|  und  Lf  beliebig  verändern. 

Das  mit  Miilimelertheiiung  versehene  Barometerrobr  ist 
mittelsl  seiner  eisernen  Fassung  in  dem  Boden  der  Wanne 
festgeschraubt.  Die  Schraube  wird,  um  vollkommen  hiftdicbfen 
Schhfs  zu  erigieien,  £weckinäfsig  mil  einer  dünnen  Lage  vosi 
Münche«er  Wachs  fiber^ogen. 

Soll,  wie  dies  meist  der  Fall  ist,  mit  feuchten  Gasen  ge« 
arbeitet  werden,  so  bringt  raan  in  das  Barometer  einige 
Tropfen  Wasser,  entweder  vor  dem  Einschrauben  des  Bohres, 
oder  auch  nach  dem  Einsetzen  desselben  in  den  Boden  der 
Wmne,  in  welchem  Falle  folgendermafsen  verfahren  wird. 

Mm  entfernt  das  Eudiometer  E  und  Ififst  durch  Senken 
von  Q  das  O^^ecksilber  aus  der  Wanne  abfliefseü,  bis  das 
Capillarrohf  des  Barometers  nicht  mehr  eintaucht. 

Schiebl  man  nun  unter  die  untere  Mundung  des  Capülar- 
rohrcs  em  passendes  Gefäfs,  etwa  ein  kleines  Tiegelchen  oder 
Glük^chälchen,  iulit  dieses  mit  Wasser  und  setzt  jetzt  das  mit 
Quecksilber  gefüille  Eudiometer  wieder  ein,  so  kann  niaa 
durch  Heben  von  Q  die  Luft  aus  dem  Barometer  austreiben 
URd  durch  Senken  Wasser  wieder  einziehen.  Indem  man  Luft 
nachströmen  läfst  ^  zieht  man  das  Wasser  abwärts  bis  unter 
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eine  etwa  10  cm  über  dem  Boden  der  Wanne  im  Baror^ieter- 
rohre  befindliche  Bunte  *sche  Sp!ir>e  S,  neben  der  sieb,  weim 
das  Quecksilber  wieder  gehoben  wird,  ein  Theil  des  Wassers 
ansaiismeil,  während  der  üeberschufs  mit  der  Luft  durch  das 
jelgi  wseder  m  das  Ouecksilber  der  Wanne  tauchende  Capil- 
larrohr  hinausgedrücki  wird.  Durch  wiederiioites  Heben  und 
Senken  von  Q  läfst  sich  die  Luft  m  gut  wie  vollständig  n.m 
B  verdrangeis,  Die  Wände  des  Rohres  Mdben  dabei  geßtlgend 
benetzt,  um  die  der  jedesmaligen  Beofeachtrngs^einperaiur 
enispt  echende  Tension  des  Wasserdanapfcs  zu  Meforifi* 

Die  Füllung  des  in  der  Kuppe  mit  einem  Wassertröpfchen 
befeuchteten  Eudiomelers  geschieht  nach  de^ii  üblichen  Bu  Il- 
sen 'sehen  Verfahren.  Nachdejn  das  mit  Quecksilber  gefüllte 
Rohr  m  den  Boden  der  Wanne  eingesetsC  ist,  vermindert  üian 
zunächst  den  Druck  möglichst,  um  etwa  am  ölase  haftende 
Luflbläschen  loszulösen  und  durch  Heben  von  Q  nach  oben 
zu  treiben.  Sollte  sich  an  den  Drähten  des  Eudiometers  eiae 
Luftblase  aeigen,  so  wird  dieselbe,  nsehdein  das  Quecksilber 
in  0  ifiil  dem  Niveau  der  Wanne  gieichgestellt  worden,  durch 
Ausheben  und  üinkehran  das  Rohres  m  gewoSmler  Weise 
entfernt- 

Für  die  Benutzung  des  Apparates  erschien  €s  zunächst 
von  Weieth,  festzustellen,  bei  welcher  Yerdunnyiig  explosible 
Gasgemenge  ohne  Gefahr  für  das  Instruinent  ohne  weiteren 
Zusatz  eines  iiidrfferenten  Gases  zur  Verpuffung  gebracht 
werden  können.    Deshalb  wurde 

dk  Entzäödliehkeii  einiger  esplosivea  Gasgemeuge  bei 
iferuiiiderteiß  Bruck 

untersuch!.  Zur  Erzeugung  des  Funkens  diente  ein  kleiner 
riöhm  kor  ff  scher  Funkeninduclor,  in  Verbindung  mit  einer 
Batterie  von  sechs  Bunsen 'sehen  Chromsäureelementen,  oder 
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ein  kleiner  Apparat*),  wie  er  gegenwärtig  zum  Anzünden 
von  Gasflammen  im  Handel  ist«  Derselbe  enthält  ein  Chrom- 
säureelement, das  durch  Verschieben  eines  Knopfes  in  Wirk- 
samkeit gesetzt  wird.  Nach  Ersetzung  des  gewöhnlichen 
Aufsatzstückes  durch  ein  solches  mit  zwei  federnden  Messing- 
streifen kann  der  Apparat  sehr  gut  zur  Erzeugung  des 
Eudtometerfunkens  dienen.  Man  klemmt  die  Eudiometerröhre 
zwischen  die  federnden  Metallstreifen  und  führt  dieselben  in 
die  Höhe,  bis  sie  die  Oesen  der  Platindrähte  berühren,  worauf 
durch  Drehen  des  Knopfes  der  Funke  zum  Ueberspringen 
gebracht  wird.  Die  Bedienung  dieses  kleinen  Funkenzünders 
erfordert  nar  eine  Hand,  was  in  Verbindung  mit  seiner  Be- 
weglichkeit seine  Anwendung  sehr  bequem  macht«  In  den 
nachfolgenden  Angaben  bedeutet  RK  den  Funken  des  Rühm- 
korff'schen  Inductors,  F  denjenigen  des  kleinen  Funken- 
Zünders. 

Eine  Anzahl  von  Kohlenwasserstoffen  wurde  mit  etwas 
mehr  als  der  zur  völligen  Verbrennung  erforderlichen  Menge 
Sauerstoff  in  einem  Mefsrohre  nach  der  Luftkalibrirung  ge- 
mischt und  die  Gemenge  unter  zunächst  stark  vermindertem, 
allmählich  wachsendem  Drucke  auf  ihre  Entzündbarkeit  geprüft, 
bis  die  Grenze  derselben  annähernd  festgestellt  war.  Die 
Zahlen,  welche  den  zur  Explosion  erforderlichen  Druck  be- 
zeichnen, sind  etwas  veränderlich;  da  die  Gröfse  des  Funkens 
in  den  einzelnen  Versuchen  keine  absolut  gleiche  war, 
Sämmtliche  Gasgemenge  wurden  in  feuchtem  Zustand,  d.  h. 
im  benetzten  Eudiometer  verwendet 


*)  Clarko*s  Patent  Nr.  2229  und  245. 

**)  In  der  oben  (8.  88)  citirten  Abhandlung  von  Thomas  finden 
fich  einige  Angaben  über  die  Druckgröfsen ,  bei  welchen  die 
£xplo3ion  von  Gemischen  aus  Kohlenwasserstoffen  oder  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  ohne  Gefahr  für  das  Eudiometer  bewirkt 
werden  kann.    Thomas  giebt  als  zweckmäfsig  an  : 
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1)  Methan,  CH^. 

Das  Gas  wurde  durch  Erhitzen  von  Natriumacetat  mit 
Natronkalk  dargestellt. 

Das  Methan  braucht  zur  vollständigen  Verbrennung  sein 
doppeltes  Volumen  Sauerstoff,, entsprechend  der  Gleichung  : 

CH4  +  2O2  =  CO,  +  2H,0. 
Die  Mischung  enthielt  1  CH4  auf  2,297  Sauerstoff. 


Nr.  des 

Druck  p 

Resultat 

Versuchs 

in  mm 

I. 

48,0 

RK  *)  ohne  Wirkung 

63,0 

r»            n  n 

82,7 

»            n  » 

106,1 

»            ft  n 

130,7 

RK  Verpuffung 

II. 

119,2 

ni. 

114,4 

ohne  Wirkung 

122,0 

Verpuffung 

IV. 

117,0 

j» 

V. 

116,6 

RK  nach  öfterem  Durch- 

schlagen  Verpuffung 
VI.  140,0  F*)  Verpuffung 

VII.  130,0  F  nach  wiederholtem  Durch- 


schlagen Verj)uffung. 
Zur  Analyse  ist  ein  Druck  von  etwa  140  mm  einzustellen,, 
bei  welchem  die  Entzündung  auch  schon  bei  kleinerem  Funkea 
eintritt. 


für  Knallgas  200  rom  Druck. 

,   CH,  -f  2,5  O2  17(V  „ 

„   C^Ha  +  4O2  120  „ 

„   C,H,  +  3,50*  130  „ 

„   schwere  Kohlenwasserstoffe  130    „  „ 
Als  untere  Entzündungsgrenzo  für  CH4  ~f-  2  0,  fand  er  130  mm 
Druck,  während  wir  noch  hei  116,6  mm  VerpuffuDg  beobachteton. 
Die  Gröfse  des  Funkens  kommt  hierbei,  wie  begreiflich,  sehr  in 
Betracht. 
*)  Siehe  S.  92. 
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2)  jPropan^  O^Z/g. 

Das  Gas  war  nach  der  von  B.  Köhn  Itjin"^)  beschriebetien 
Methode  aus  Propyijodid  und  Atunuuiumchlorid  dargestellt 
worden. 

I>as  Propan   braucht  zur  Verbrennung  sein  fiknffad^es 

Volmiien  Sauerstoff  : 

CsHs  +  5  0t  =  SCO,  +  4H,0. 

026  Mischung  enthielt  mt  1  Propan  5^645  Ih,  Sauerstoff. 

Nir.  äB3         Druck  p  Resultat 
Veiröucha         in  mm 

83,0  ¥  Explosion 

EK  n^ch  iBehrmalig^m  Uebet ' 
schlagen  Sxplosioß 
IIL  71,7  F  ebenso. 

Für  Propaasauerstoffgensisch  genügt  demnach  eine  Druck- 
vermkiderung  auf  etwa  80  mm,  üin  die  Explosion  ruhig  ver- 
laufen m  lassen. 

3)  Aethylen^  €^H^. 

Das  Gas  wiirde  durch  Erfeitsen  von  Alkohol  mit  concen- 
Irsitar  SöhivefeteäJire  dargeslelSt. 

Es  feedarf  sein  dreifaches  Volumen  Sauerstoff  : 
C1H4  +  30,  ^  2  CO,  +  2H,0, 
Alf  4       C^H^  enthielt  unser  Gemisch  35539  Vol  Sauerstoff,. 

Kr.  dee         Dmck  p  Kesultat 
Yerstö^hg         ia  mm 

l.  42,1  F  k^ißö  Wirkung 

71,2  F  mftilsige  Verpuflrang 

IL  41,7  F  keine  Wirkung 

Ö0,7  »  „ 

63,2  F  nach  öfte.r^ra  üeber- 
gchlagew  Verpuffung 

III.  S5,6  RK  sofort  Verpuffung. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  .10,  560. 
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Bei  Anwendung  eines  schwachen  Funkeiss  ist  für  Aethy- 
l8i!sauerstoffgeinte<?fB  ehi  Drück  von  70  bLs  80  min  einm^lellen. 
«m  sichere  Explosionen  m  erhalten. 

4)  Propyleriy  Ü^LI^. 
Des  Gas  war  ms  Thyrnol  und  Phosphorsäöreairibydrid 
erhalten. 

Es  öedarf  mt  Verbrennung  4^5  Vol.  Sauerstoff  : 
C$H^  +  4,50«  ^  3C0>  4-  SH^O. 
Auf  i  Vol.  CsHe  enthiell  dgs  verwcf$dete  (jeiaenge  4,747  VöL 
Sauerstoff. 

Nr.  dea        2>ruek  p  Kesuitat 
Versuehs        iss  mm 

L.  3i,Ö  Fj  EK  ohne  Wirkung 

5?       ff  1»  » 

F  Vejfpuffijng 
n.  63^7  F,  EK  keine  Wirkung 

64^5  F  zündet  erst  nach  mehr- 

maligem Ueberschlagen 
ilt  aa^S  F  ebenso. 

£in  Druck  von  etwa  80  mm  bewirkt  sofortige  inafsige 
Verpiaffong. 

.  5)  Ac^ylmj  C^H^* 
Das  Gns  war  ms  semer  Kupferverbindung  durch  Sala- 
säure  abgeschieden  worden. 

Es  bedarf  zsjr  Verbrennung  2,5  Vol  Sauerstoff  : 
CgHä  +  3,5  O2      3  COg  ^  HiO, 
Das  von  uns  verwendete  Gemenge  enihielt  ml  4  V0I  C^Hj 
3,244  Vol,  Sauerstoff. 

Nr.  de»         Druck  p  Resultat 
Versuchs         in  mm 

I.  73,7  F  sofort  rasche  VerpufTung 

n.  21,3  F,  KK  ohne  Wirkung 
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Nr.  des         Druck  p  Resultat 
Versuchs         in  mm 

IL  32,4  ¥  mäfsige  Verpuffung 

III.  40,0  P  richtiirö  Verpuffung 

IV.  28,2  F,  RK  ohne  Wirkung 
32,7  F  gute  Verpuffung 

Das  Acetylen  läfst  sich  bei  einem  Druck  von  40  bis  50  mr 
selbst  mit  reinem  Sauerstoff  ohne  alle  Gefahr  verpuffen,  wäh 
rend  es  im  Bunsen 'sehen  Eudiomeler  auch  bei  erheblichen 
Zusatz  von  Stickstoff  sehr  leicht  die  Röhre  zertrümmert 

6)  Kohlenoxyd  y  CO. 

Das  Gas  wurde  aus  ameisensaurem  Magnesium  und  con 
centrirter  Schwefelsäure  bereitet. 

Es  bedarf  zur  Verbrennung  sein  halbes  Volumen  Sauer- 
stoff : 

CO  +  Vs  O2  =  CO2. 
Zu  unseren  Versuchen  diente  ein  Gemenge  von  1  Vol 
CO  mit  0,528  Vol.  Sauerstoff. 

Nr.  des         Druck  p  Resultat 
Versuchs         in  mm 

I.  46,2  F,  RK  ohne  Wirkung 

103,7  n    „  n 

136,0  „    „       „  ^  ^ 

1^'^»^  n     n         n  n 

243,5  richtige  Verpuffung 

II.  219,0  F  Verpuffung. 

Für  die  Verpuffung  von  Kohlenoxyd  mit  Sauerstoff  is( 
mithin  ein  Druck  von  etwa  230  mm.  Druck  einJiustellen. 

7)  Wasserstoff  5«. 
H2  +  V2O2  +  IhO. 

Als  Wassersloff-Sauerstüffgemenge  wurde  das  auf  elek- 
trolylisohem  Wege  hergeslellle  Knallgas  benutzt. 


*)  Vgl.  E.  V.  Meyer,  J.  prakt  Cheni.  [2]  lO.  S23. 
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Nr.  des 

Druck  p 

Kesultat 

Versuchs 

in  mm 

1. 

175,9 

F  mäfsige  Explosion 

n. 

143,0 

F  ziemlich  schwache  Verpuffung 

IIL 

54,0 

F  ohne  Wirkung 

60,0 

»     »  ?» 

72,7 

II     1»  it 

86,0 

%      n    ■  Jf 

101,0 

»      n  » 

Ubß 

»      *  .  « 

124,2 

127,2 

F ;   nach  mehrmaligem  Ueber- 
sch  lagen  schwache  Verpuffuug 

IV. 

128,2 

F  ohn«  Wirkung 

125,7 

F  nur  schwierig  zündend 

V. 

125,0 

F  ebenso 

VI. 

102,9 

BK  sofort  m&fsige  Verpuffung. 

In  allen  diesen  Fällen  verschwand,  wie  zu  erwarten  war, 
das  Gasgemenge  bei  der  Explosion  völlig. 

Versuch  Vll.   p  =  49,2  RK  keine  Einwirkung. 

p  =  70,5  RK  bewirkte  erst  nach  mehr- 
maligem Durchschlagen  und  ohne  deutliche  Lichterscheinung 
eine  thetlweise  Explonon,  d.  h.  ein  Theil  des  Gases  blieb 
unveirhrannt  und  vm-schwand  erst  nach  abermaliger  Steige- 
rung des  Drucks  auf  72^2  mm  und  erneutejn  Durchschlagen 
des  Funkens. 

Durch  zwei  weitere  Versuche  wurde  diese  Beobachtung 
bestätigt  : 


Nr.  des 

Druck  p 

HesöItÄt 

Versuchs 

in  mm 

VIII. 

64,2 

RS  ohne  Wirkung 

67,8 

RK  t  heil  weise  Explosion  wi^iin  VII 

72,1 

KK  der  Rest  des  Gases  versohw&nd 

IX. 

70,S 

RK  theilwöise  Explosion  wie  vor- 

her 

72,9 

SK  der  Rest  verschwand  gleich* 

falls, 

Aanalea  der  Chemi«  226«  B^.  7 
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Aus  den  Ablesungen  von  Volumen  und  Druck,  auf  0® 
und  1  m  reducirt,  ergab  sich  : 

Nr.  des  zunächst  Rest  bei  Druckstetge- 

Versuchs       verbrannt  pC.         rung  gleichfalls  ver- 
puffend pC. 
VIL  73,16  26,84 

VIII.  71,63  28,37 

IX.  77,41  22,69. 

Somi  verbrannten  bei  der  Explosion  unter  einem  Druck 
von  etwa  70  mm  nur  drei  Viertel  des  Knallgases ,  das  letzte 
Viertel  erst  nach  Steigerung  des  Drucks  auf  die  frühere  Höhe. 

Diese  auffallende  Erscheinung  hat  ihren  Grund  ohne 
Zweifel  in  der  aufserordentlich  grofsen  Wärmeleitungsfähig- 
keit defs  Wasserstoffs,  welche  trotz  der  bei  der  Verbrennung 
entwickelten  bedeutenden  Hitze  das  verdünnte  Gas  so  rasch 
abkühlt,  dafs  in  einiger  Entfernung  von  der  Wärmequelle  die 
Temperatur  unter  die  zur  Entzündung  nöthige  herabsinkt. 

Damit  steht  im  Einklang,  dafs  die  Verpuffung,  wenn  durch 
den  kleinen  Funken  bewirkt,  eine  vollständige  war,  weil  in 
diesem  Fall  der  um  mehr  als  50  mm  gesteigerte  Druck  das 
Gas  bereits  so  weit  verdichtet  hatte,  dafs  die  einmal  bewirkte 
Entzündung  durch  die  Wärmeableitung  des  Wasserstoffs  nicht 
mehr  zum  Stillstand  gebracht  werden  konnte. 

Nach  B Unsen  explodirt  Knallgas  im  Gemenge  mit 
Sauerstoff  nicht  mehr,  sobald  der  Procentgehalt  an  Knallgas 
unter  9,66  p.C.  (bei  717  mm  Druck)  herabgesunken  i^^t.  Diese 
Grenze  entspricht  einem  partiaren  Druck  des  Knallgases  von 
70  mm ,  fällt  also  mit  der  von  uns  für  reines  Knallgas  gefun- 
denen zusammen.  Dafs  in  B  u  n  s  ö  n  's  Versuch  eine  vollstän- 
dige^ in  dem  unreren  eine  nur  theilweise  Verbrennung  statt- 
fand, zeigt,  dafs  die  Verdünnung  eines  Gases  durch  Druck- 
verminderung  die   Lebhaftigkeit    der  Verbrennung  stärker 


*)  Gasometnsche  Methoden,  2.  Aufl.,  S.  338. 
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herabsetzt,  als  die  gleiche  Verdünnung  durch  Zusatz  von 
Sauerstoff.  Dieselbe  Wahrnehmung  hat  auch  schon  J.  W. 
Thomas  *)  gemacht. 

Die  von  uns  in  dieser  Richtung  untersuchten  Kohlen- 
wasserstoffe und  ebenso  das  Kohlenoxyd  verbrannten  im  Ge- 
ijienge  mit  dem  genügenden  Sauerstoff,  wenn  einmal  entzündet, 
stets  vollständig,  da  das  durch  Natronlauge  von  Kohlensäure 
befreite  rückständige  Gas  auch  nach  starker  Comprimirung 
beim  Durchschlagen  des  Funkens  keine  Volumveränderung 
mehr  zeigte,  mithin  aus  überschüssigem  Sauerstoff  bestand. 


Nach  obigen  Versuchen  verbrannten  : 


Druck 

in  mm 

1 

Vol.  Methan 

mit  etwa 

2  Vol.  0, 

hei 

116,6  RK 

1 

n  n 

n 

rt 

n 

130,0  F 

1 

„  Propan 

n 

n 

B 

n 

66,4  RK 

1 

n  n 

n 

f» 

n 

19 

71,7  F 

1 

„  Aethylen 

n 

» 

p 

» 

63,2  F 

1 

y,  Propylen 

n 

r» 

rt 

63,2  F 

1 

^  Acetylen 

n 

n 

» 

32,4  F 

1 

^  Kohlenoxyd 

0,5  „ 

n 

219,0  F 

1 

yt    Wasserstoff  mit 

genau 

0,5  , 

„ 

» 

125,0  F 

1 

n  yi 

» 

n 

0,5  r, 

7t 

102,9  RK 

1 

n 

n 

0,5  ^ 

ft 

67,6-70,5  RK 
(nur  theilweise). 

Hiernach  büfst  Kohlenoxyd  ira  Gernenge  mit  genügendem 
Sauerstoff  bei  Verminderung  des  Drucks  seine  Entzündlichkeit 
am  ersten  ein,  dann  folgen  Methan  und  Wasserstoff,  hierauf, 
nahezu  von  gleichem  Verhalten,  Propan,  Aethylen  und  Pro- 
pylen  und  endlich  Acetylen,  das  bei  doppelt  so  starker  Ver- 
dünnung als  letztere  noch  entzündlich  ist.  Das  eigenthümliche 
Verhalten  des  Knallgases  bei  grofser  Verdünnung  und  starkem 
Funken  wurde  schon  oben  erwähnt. 

*)  Vgl.  ohen  S.  88. 
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Nachdem  die  Druckgröfsen  festgestellt  waren,  bei  denen 
die  Verpiiffung  der  genannten  Gai^gemiscbe  ruhig  vor  sich 
geht,  wurde  eine  Anzahl  von 

Analysen 

ausgeführt,  für  welche  eben  diese  Gemische  als  Material  dien- 
teft.  Die  Zusammenselzung  derselben  war,  wie  oben  ange- 
geben, nur  ungefähr  bekannt;  sie  wurde  sowohl  nach  der 
neuen,  wie  nach  der  bisherigen  Methode  (mit  Zusatz  von 
atmosphärischer  Luft)  ermittelt. 

Die  Ausführung  dieser  Analysen  ist  sehr  einfach.  Nach- 
dem das  Eudiometer  in  der  oben  (S.  91)  beschriebenen  Weise 
völlig  mit  Quecksilber  gefüllt  ist,  wird  das  zu  analysirende 
Gas  eingeführt,  und  zwar  wird  die  Menge  desselben  50  be- 
messen, dafs  nach  dem  Zusatz  des  erforderlichen  Sauerstoffs 
das  Eudiometer  beim  Druck  einer  Atmosphäre  nur  etwa  zu 
einem  Zehntel  gefüllt  seim  würde.  Ist  z,  B.  wie  bei  unserem 
Apparat  die  lichte  Weile  des  Kohrs  18  mm,  sein  Qwerschnitt 
demnach  2,5  qcm  und,  bei  einer  Länge  von  40  cm ,  sein  ge- 
sammter  Inhail  100  cbcm ,  so  sind  etwa  10  cbcm  des  explo- 
siven Gemisches  anzuwenden.  Bei  Gasen  indessen ,  w  eiche 
zur  Explosion  einer  weniger  starken  Druckverminderung  be- 
dörfeii,  kann  über  die  angegebene  Grenze  entsprechend  hin- 
ausgegangen werden. 

Um  die  Abmessung  der  kleinen  Gasvolumina  zu  erleich- 
tern ,  verv/endet  man  bei  der  Luftcalibrirung  des  Eudiometers  *) 
ein  kleifics  Mafsgefäfs  von  kaum  2  cbcm  Inhalt  und  nimmt  von 
dcB  dichteren  Gasen  etwa  1 ,  von  den  leichteren  2  bis  3  Vol. 
zur  Analyse. 

Da  die  Masse  eines  Gases  durch  das  Product  aus  Volumen 
und  Druck  bestimmt  wird,  so  gestaltet  sich  die  Messung  am 

*)  Buasen,  g&somötrisclie  Methoden,  2.  Aufl.,  S,  74. 
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genauesten,  wenn  Druck  und  Volumen  durch  eine  ungefähr 
gleiche  Zahl  von  Millimetern  dargestellt  werden  j  denn  eine 
üngenauigkeil  in  der  Ablesung  erzeugt  einen  um  so  gröfeeren 
Fehler  im  Endcrgebnifs ,  je  kleiner  der  absolute  Werth  der 
gemessenen  Gröfse  ist,  sei  diese  Druck  oder  Volumen.  Be- 
trägt z.  B.  der  in  der  Messung  des  Drucks  wie  des  Voluinens 
mögliche  Fehler  je  0,1  mm,  so  werden  10  Vol  bei  500  mm 

oder  500  VoL  bei  10  mm  gemessen  nur  bis  = 

0,0102  oder  auf  etwa  1  pC.  genau  bestimmt  sein,  während 
die  Messung  derselben  Gasmenge  tiut  dem  Volum  70  isnter 

einem  Druck  von  71,43  mm  nur  ttm  ~^~+7]f|3  ~  0,00S7, 

also  etwa  Vi  pC.  falsch  sein  kann*  Um  dieses  möglichst  gün- 
stige Verhältnifs  zu  erlangen,  hat  man  nur  nöthig,  das  Gefäfs 
Q  so  einzustellen,  dafs  die  Kuppe  des  Quecksilbers  in  B  mit 
dem  zugeschmolzenen  Ende  des  Eudiometers  E  ungefähr  in 
gleicher  Höhe  steht. 

Die  Ablesungen  können  schon  nach  15  bis  20  Minuten 
stattfinden,  da  das  Volumen  dieser  geringen  und  stark  ver- 
dünnten Gasmengen  sich  sehr  rasch  einstellt.  Zunächst  wird 
der  Stand  des  Quecksilbers  im  Eudiometer  und  gleichzeitig 
die  entsprechende  Zahl  an  der  Scala  des  Barometerrohrs  ab- 
gelesen. Ist  das  Femrohr  des  Kathetometers  um  eine  genau 
senkrechte  Axe  drehbar,  ohne  aus  seiner  horizontalen  Lage 
zu  kommen,  so  kann  es  nach  einander  auf  das  Eudiometer 
und  das  Barometer  eingestellt  werden.  Noch  bequemer  und 
mit  vollkommen  hinreichender  Genauigkeit  erreichten  wir  den- 
selben Zweck ,  indem  wir  den  Abstand  zwischen  E  und  B  so 
klein  machten,  dafs  die  Scalen  beider  gleichzeitig  im  Gesichts- 
feld siebtbar  wurden ,  und  der  genau  horizontale  Faden  des 
Fadenkreuzes  zugleich  auf  beiden  abgelesen  werden  konnte. 
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Die  Beleuchtung*  der  Scalen  geschieht  durch  einen  an  E 
angebrachten  weifsen  Papierschinn  von  der  in  Fig.  1  ange- 
deuteten Form.  Es  gelingt  auf  diese  Weise  leicht,  die  Ab- 
lesungen bis  auf  0,1  mm  abzuschätzen.  Der  Stand  der  Queck- 
sHberkuppe  in  B  und  die  von  dem  am  Barometerrohr  hängen- 
den Thermometer  t  angezeigte  Temperatur  werden  wie 
gewöhnlich  abgelesen. 

Man  vermindert  nunmehr  den  Druck  auf  die  oben  ange- 
gebenen Werthe  und  läfst  den  Funken  überschlagen.  Sollte 
derselbe  die  Explosion  nicht  bewirken,  so  kann  durch  Heben 
von  Q  der  Druck  in  kürzester  Zeit  in  erforderlichem  Mafse 
gesteigert  werden.  Die  Expiosion  erfolgte  stets  mit  schönem 
Licht  und  so  ruhig,  dafs  trotz  der  geringen  entgegenwirken- 
dea  Ouecksiibersäule  nur  ein  schwaches  Oscilliren  der  Queck- 
siiberkuppe  in  E  eintrat  und  niemals  Gasblasen  bis  zum  unte- 
ren Ende  des  Eudiometers  geschleudert  wurden.  Durch 
Senken  und  Heben  von  Q  bespült  man  die  Eudiometerwände 
mit  Quecksilber  und  stellt  schliefslich  zur  Ablesung  Druck 
und  Volumen  wieder  annähernd  gleich  ein. 

Zur  Absorption  der  Kohlensäure  bedient  man  sich  zweck- 
mäfsig  der  von  B  u  n  s  e  n  empfohlenen  Natronlauge  von  ?  pC. 
NaOH.  Ein  genügendes  Volumen  derselben  wird  unmittelbar 
vor  der  Verwendung  in  einem  Erlenmeyer  'sehen  Becher 
etwa  iO  Minuten  lang  gekocht,  um  die  absorbirte  Luft  aus- 
zutreiben und  sodann  noch  warm  in  das  Eudiometer  einge- 
führt Es  geschieht  dies,  nachdem  man  das  Quecksilber  in  Q 
tisid  in  der  Wanne  auf  gleiche  Höhe  gebracht  und  E  aus  der 
Bohrung  herausgehoben  hat,  in  gewohnter  Weise  mittelst  einer 
Hakenpipetle.  Sobald  das.  Eudiometer  wieder  eingesetzt  ist, 
wird  der  Druck  so  geregelt,  dafs  die  Lauge  möglichst  nahe  an 
die  Eudiometetikähie  hinaufsteigt,  ohne  dieselben  jedoch  zu 
erreiche.  Sofite  letzteres  eintreten,  so  entsteht  ein  freilich 
meist  ganz  unbedeutender  Fehler  dadurch,  dafs  sich  Lauge 
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zwischen  Glas  und  Drähten  in  die  Höhe  zieht,  dort  hängen 
bleibt  und  so  das  Volumen  des  Gases  etwas  zu  grofs  finden 
läfst.  Man  kann  sich  übrigens  durch  Messung  des  Volumens 
der  Lauge  vor  dem  Hinauftreiben  derselben  auch  vor  diesem 
geringfügigen  Fehler  schützen. 

Die  Absorption  der  Kohlensäure  geht  in  dem  kleinen 
Gasvolumen  sehr  rasch  vor  sich  und  kann  schon  nach  einer 
halben  Stunde  als  beendet  angesehen  werden/  Man  stellt  wie 
früher  Druck  und  Volumen  annähernd  gleich  ein  und  liest 
eine  Viertelstunde  später  ab,  wobei  diesmal  natürlich  auch 
der  Stand  der  Lauge  beobachtet  wird. 

Zur  Berechnung  der  Analysen  werden  die  an  der  Thei- 
lung  des  Eudiometers  abgelesenen  Volumina  wie  gewöhnlich 
nach  der  Calibrirungstabelle,  eventuell  unter  Zuziehung  der 
Correction  für  den  Meniskus,  corrigirt.  Der  Druck  des  Gases 
ist  gleich  der  Differenz  zwischen  der  in  gleicher  Höhe  mit 
der  Quecksilberkuppe  in  E  auf  der  Scala  von  B  abgelesenen 
Zahl  und  der  an  der  Kuppe  des  Quecksilbers  in  B  abgelesenen. 
Eine  Correction  für  die  Tension  des  Wasserdampfs  ist  nicht 
anzubringen,  weil  letztere  im  Barometerrohr  gleichfalls  herrscht. 
Als  einzige  Berichtigung  des  Drucks  ist  die  Reduction  der  an 
der  Glasscala  abgelesenen  Länge  der  0«ecksilbersäule  auf  0^ 
anzubringen,  die  bei  der  meist  sehr  geringen  Gröfse  der- 
selben kaum  ins  Gewicht  fällt  Bei  der  Absorption  der  Koh- 
lensäure ist  noch  die  d^r  Höhe  der  Natronlauge  im  Rohr 
entsprechende  Quecksilbersäule  vom  Druck  abzuziehen,  da- 
gegen die  Differenz  zwischen  der  Dampftension  über  reinem 
Wasser  und  jener  über  der  Natronlauge  *)  dem  Druck  hin- 
zuzufügen. 

Wir  geben  nachstehend  die  analytischen  Belege  ohne 
Auswahl  wieder.    Dabei  sei  bemerkt,  dafs  die  analysirten 


*)  Siehe  Bansen,  gasom.  Meth.,  2.  Aufl.,  S.  357  und  360. 
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Gase  zwar  nahezu,  jedoch  nicht  absolut  rein  waren,  so  dafs 
die  Abweichungen  in  den  Ergebnissen  der  Analysen  nicht 
nothwendig  der  Methode  aHein  zur  Last  fallen. 

Zum  Vergleich  wurden  neben  den  Analysen  in  dem  be- 
schriebenen Apparat  auch  solche  im  Bunsen 'sehen  Eudio- 
meter  mit  Proben  derselben  Gasgemenge  ausgeführt. 

Für  die  erste  Analyse  sind  beispieishalber  die  Versuchs- 
daten ausführlich  wiedergegeben. 

1)  Methan  mit  Bauerstoff. 
CH4  +  2O2      COj  -f-  2HsiO. 

3  Vol.  1  Vol.  — 

Mithin  ist  für  Vol  des  brennbaren  Gases 
die  Contraction  (5  =  2  iÖ, 
die  Kohlensäure  Ä  =  i  ^. 

Versuch  /. 

a)  Nach  Einbringen  des  Gasgemisches  : 

m 

abgoles.  Vol.  179,0,  entspr.  im  Barem.  0,5930 
corrig.  Vol.  183,97  Kuppe  „  0,3975 
^^mi^.  t  =s  21,8^  Drnck  p  =  0,1965 

oorr.  p  =s  0,19477. 

Nach  Verminderung  des  Druckes  auf  140  mm  wurde  ver- 
pufft. 

b)  Nach  der  VerpufFung  : 

m 

abgeles.  Vol.  110,5,  entspr.  im  Barom.  0,5237 
corrig.  Vol.  116,38  Kuppe  „  0,4030 
t  =  21,9^  p  =t  0,1207 

corr.  p  =  0,12025. 
Es  wurde  ausgekochte  7procentige  Natronlauge  in  das 
Eudiometer  eingeführt. 

c)  Nach  Absorption  der  Kohlensäure  : 
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m 

Hg-Kuppo  in  E  48,0,  entspr.  im  Barom.  0,4615 
abgeles.  VoL      43,0  Knppo      „  0,3974 

corr.  VoL  48,69  p  =  0,0641 

Lauge  5,0  corr.  p  =s  0,06475. 

Hieraus  berechnet  sich  für  0^  und  1  m  Druck  : 
Gemisch  83,184  Methan  : 

Diff.  C  =  ao,233;  8  «  Vi  ^  =  10,117  oder  30,49  pC. 
n.  d.  Verpuir.    12,951  Diff.  0,0S4 

Diff.     Ä  10,033;    S  «  1  Ä  ^  10,033  oder  30,23  pC. 

n.  Abs.  d.  CO«  2,918. 

Versuch  IL 

Corr.  Vol.         Corr-  Druck  t 
Gemisch  147.3  0,16258  m  21,8<^ 

n.  d.  Verpnff.  93,1  0,10053    „  21,8« 

n.  Abs.  d.  CO,        40,9  0,05232    „  21,6<' 

(Lauge  4,8) 

Hieraus  berechnet  sich  für  0^  und  1  m  Druck  : 
Gemisch  22,178  Methan  : 

Diff.     (£    «    13,510;    8  5=  V,  (£  Ä  6,755  oder  30,46  pC. 
n.  d.  Verpuff.     8,668  Diff.  0,070 

Diff.     ^    SS     0,685;    9  sr:  1  je  8  6,685  oder  30,14  pC. 
n.Ab8.  d.  COf  1,983. 

2)  Propan  mit  Sauerstoff, 
CHg -f  50,  =  3C0s  +  4H2O. 

6  VoL  3  Vol.  — 

Mithin  ist  für  ©  VoL  des  brennbaren  Gases 
die  Conlraction  S  =  3 
die  Kohlensäure  t  =  3  ®. 

Versuch  L 

Corr.  Vol.  Corr.  Druck  t 

Gemisch               149,3  0,15076  m  13,4^ 

B.  d.  Verpuff.         112,05  0,11125    „  13,5« 

n.  Abs.  d.  CO,        48,1  0,04476    „  13,3« 
(Lauge  4,8) 
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Hieraus  berechnet  sich  für  0^  und  1  in  Druck 
Gemisch  21,460  Propan  : 

Diff.  (5  =s  9,582;  58  =-  Va  ^  =  3,194  oder  14,88  pC. 
n.  d.  Verpuff.    11,878  Diff.  0,081 

Diff.  t  =  9,825;  SB  —  Vs  ^  —  3,275  oder  15,26  pC. 
n.  Abs.  d.  COt  2,053. 


Versuch  II, 


Corr.  Vol. 
144,42 
101,07 
36,70 


Gemisch 
n.  d.  Verpuff. 
D.  Abs.  d.  CO, 
(Lauge  4,0) 

Hieraus  berechnet  sich  für  0®  und  1  m  Druck  : 


Corr.  Druck 
0,13622  m 
0,10767  » 
0,05206  „ 


t 

12,2^ 
12,2* 
12,4° 


Gemisch  18,882 
Diff.       (5    =  8,415; 
u.  d.  Verpuff.  10,417 
Diff.       ^    =  8,589; 
n.  Abs.  d.  CO»  1,828. 


Propan  : 

=  73  (5  =  2,806  oder  14,90  pC, 

Diff.  0,058 

i  =  73  t  =  2,863  oder  15,20  pC. 


Versuch  III. 


Corr.  Vol. 
137,45 
105,33 
36,70 


Gemisch 
u.  d»  Verpuff, 
n.  Abs.  d.  COg 
(Lauge  6,0) 

Hieraus  berechnet  sich  für  0^  und  1  m  Druck 


Corr.  Druck 
0,14907  m 
0,107X)7  „ 
0,05402  , 


t 

12,8« 
12,40 
12,0« 


Gemisch  19,574 
Diff.       ^    =  8,786; 
IL  d.  Verpuff.  10,788 
Diff.       t    =  8,880; 
n.  Abs.  d.  COg  1,908. 


"  Propan  : 
53  =  73  ^  =  2,929  oder  14,96  pC. 

Diff.  0,031 
^  =  7,  t  =  2,960  oder  15,12  pC. 


Versuch  IV  (im  Buns  e  naschen  Eudiometer). 

(In  Folge  eines  Versehens  konnte  das  in  den  drei  ersten  Versucheii 
Tdirwendete  Gemisch  nicht  mehr  hierza  benutast  werden,  doch  wurd« 
JW  Prcfung  der  Keinheit  des  Propans  ein  anderes  Propansauerstoff« 
gemenge  hergestellt  und  analysirt.) 
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Corr.  Vol. 
187,27 

419,53 
382,66 
337,72 


Propau  -|- 
n.  Zugabe  von  huü 
a.  d.  Verpuff, 
n.  Abs.  d.  CO, 
(LÄUge  7,6) 

Hieraus  berechnet  sich  für  0^  und  1  m  Druck 


Druck 
0,81642  m 
0,55060  „ 
0,51043  j, 
0,47510  „ 


Gemisch  56,624 
Gemisch  +  Luft  221,90 
Diff.  €   =   34,66  ; 

n.  d.  Verpuff.  187,24 
Diff.  ^   =   33,81  ; 

n.  Abs.  d.  COj  153,43. 


t 

11,8<> 
11,21 
11,8« 
U,5<> 


Propan  : 
73  11,65  oder  20,4  pC. 

Diff.  0,28 
Vs  t=  11,27  oder  19,90  pC. 


3)  Aethylen  mit  Sauerstoff. 
C2H4  f  3  0./=  2  CO2  4-  2H,0. 

4  Voi.  2  Vol.  — 

Mithin  ist  für  48  Vol.  des  brennbaren  Gases 
die  Contraction  S  =  2 
die  Kohlensäure  ^  =  2 
Die  YerpufTungen  wurden  bei  etwa  100  mm  Druck  aus- 
geführt. 


Versuch  L 

Corr.  Vol. 
66,06 
125,27 
69,03 


Gemisch 
n.  d.  Verpuff, 
n.  Abs.  d.  COj 
(Lauge  3,8) 

Hieraus  berechnet  sich  für  0^  und  1  m  Druck 


Corr.  Druck 
0,41874  m 

0,12545  „ 

0,04646  „ 


t 

9,20 
9,0» 
8,6» 


Gemisch  26,761 

Diff.      a    =  11,547  ; 

u.  d.  Verpuff.  15,214 

Diff.      t   «  12,105  ; 

Ä.  Ab«,  d.  CO,  3,109. 


Aethylen  : 
=  V,  (5  ===  5,774  oder  21,58  pC. 

Diff.  0,279 
=  V«  ^  ==  0,053  oder  22,62  pC 
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Vermck  II  (im  Bunsen^schen  Eudiomettr). 

Corr.  VoJ.  Druck  t 

Gemisch                   303,9  0,26106  m  11,6* 

n.  Zugabe  von  Luft     642,9  0,61906  „  Wfi^ 

n,  d.  Verpuff.            612,6  0,58610  „  11,4<> 

XL  Abs.  d.  COt          679,4  0,66321  „  11,7* 

Hieraus  berechnet  sich  für  0^  und  \  m  Druck  : 

Gemiäch  82,418 

n.  Zugabe  von  Luft  *  381,96  Aetbylen  : 

Diff.  C    ^    36,49  ;  ©       Vi      —  18,25  oder  22,14  pC, 

n.  d.  Verpuff.  345,4/  Diff.  o,30 

Diff.  $i   =    35,90  ;  »       Vi  Ä  =^  17,95  oder  21,78  pC, 

n.  Abs.  d.  00,  309,57. 

4)  Propylen  mit  Sauerstoß. 
CHe  +  4,50,      3C02  +  3H,0. 

5,5  Vol.  3  Vol.  — 

Mithin  beträgt  für  8  Vol.  des  brennbaren  Gases 

die  Contraction  (S  -=  2,5  ®, 

die  Kohlensaure  Ä  =  3 
Die  Yerpuffungen  wurden  bei  etwa  60  mm  Druck  aus- 
geführt. 

Verstich  1. 

Corr.  Vol.         Corr,  Druck  t 
Gemiscb  138,79  0,13039  m  9,8^ 

n,  d.  Veri>uff.       101,96  0,10023    „  10,0« 

n,  Abs.  d.  CO,       39,80  0,03166    „  10,2<> 

(LRuge  4,1) 

Hieraus  berechnet  sich  für  0^  und  1  m  Druck  : 

Gemisch           16,833  Propylen  : 

Diff.         S    Ä    6,975  ;  ^      */»  S  Ä  2,790  oder  16,67  pC. 

n.  d.  Verpuff.       9,858  Diff.  0,09l 

Diff.        ft   =:    8,644;  a  «  V«  Ä  =  2,881  oder  17,12  pC. 

a.  Abs.  d.  CO,  1,214. 


bei  vermindertem  Druck. 


m 


Versuch  II. 

Oorr.  Vol.         Corr.  Druck  ^ 

Gemisch              131,42            0,13256  m  10,8« 

n.  d.  VcrputT.         98,U             0,09fi52    ^  10,7« 

n.  Abs,  a.  CO,       26,28             0,02345    ^  10,5^ 
(Lauge  6,4). 

Hieraus  berechnet  sich  für  0^  und  1  m  Druck  : 
Gemisch  16,759  Propylen  : 

Diff.        (J[    «    7,455  ;    S&  =:  »'s  S       2,982  oder  17,79  pC\ 
n.  d.  Verpuff.      9,304                 Diff.  o,078 

Diß*.             «   «,7J1  ;    SB  =  Vs  Ä       2,904  oder  17,83  pC. 
n.  Abs.  d.  CO,  0,693*). 

Versuch  III  (im  Bunsen'scheii  Eudiometer). 

Corr.  Vol.  Druck  t 

Geraißch                       277,29  0,23768  m  10,2* 

n,  Zugabe  tob  Luft       576,7  0,54442    „  9,8^ 

n.  d.  Verpuff.                652,91  0,51596    „  10,8» 

n.  Abs.  d.  CO,  5X6,59  0,48671  ^  11,8* 
(Lauge  6,2). 

Hieraus  berechnet  sich  ffkr  0^  und  1  m  Druck  : 
Gemiscb  63,534 

».  Zugabe  t.  Luft   303,10  Propylen  : 

Diff.             ^   —    28,66;   «  =  (£  5=  U,i6  oder  18,04  pC, 

n.  d.  Verpuff.         274,44  Diff.  0,52 

Diff.  t    ^    33,40  ;    a  «  Vs  ^      11,1^  ö^ör  17,54  pC. 

n.  Abs.  d.  CO,  241,02. 

5)  Acetylen  mit  Sauerstoff. 
C,H2  f  2,5  O2  ^  2  CO2  +  HvO, 

8,5  Vol.  2  Vol. 


*)  Diese  Zahl  ist,  wie  eine  Vergleichung  mit  Versuch  i  zeigt,  offen- 
bar um  etwa  0,6  zu  gering  gefunden.  Die  Ursache  dieses  Mehr- 
verbrauchs an  Sauerstoff  war  eine  Oxydation  von  Quecksilber, 
▼on  welchem  sich  eine  geringe  Menge  an  den  Drähten  festge- 
klemmt hatte.  Rechnet  man  diese  0,6  an  der  Contraction  ab, 
so  ergiebt  sich  letztere  zu  6,855  und  das  Propylen  zu  2,742  oder 
16,36  pC. 
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Mithin  beträgt  für  SS  Vol.  des  brennbaren  Gases  : 
die  Contraction  S  —  1,5 
die  Kohlensäure  S  =  2  S8, 
Die  Verpuffungen  wurden  bei  etwa  50  mm  Druck  aus- 
geführt. 

Versuch  L 


Corr.  Vol. 
1,22,29 
104,52 

49,60 


Gemisch 
n.  d.  Verpuff 
u.  Abs.  d.  CO, 
(Lauge  3,9) 

Hieraus  berechnet  sich  für  0^  und  1  m  Druck 


Corr.  Druck 
0,12770  m 
0,09705  „ 
0,05479  „ 


t 

8,8» 
8,5° 


Gemiscli 
Diff.       S  « 
n.  d.  Verpuff. 
Diff.  t 
n.  Abs.  d.  CO« 


15,129 
5,298 ; 
9,831  . 
7,201 ; 
2,630. 


Acetylen  ; 
s=r  «/g  (£  =  8,532  oder  23,35  pC 

Diff.  0,069 
=s=  V,  Ä  =  3,601  oder  23,80  pC. 


Versuch  II. 


Corr.  Vol. 
124,57 
104,14 
52,60 


Corr.  Druck 
0,11502  m 
0,08956  „ 
0,04678  „ 


Gemisch 
n.  d.  Verpuff, 
n.  Abs.  d.  COs 
(Lauge  3,7) 

Hieraus  berechnet  sich  für  0^  und  1  m  Druck 
Gemisch  13,886 
Diff.       S  4,847; 


t 

8,7« 
8,9^ 


n.  d.  Verpuff. 
Diff.       t  = 
n.  Abs.  d.  CO, 


9,039 
6,65«  ; 
2,383. 


Acetylen  : 
=  3/^  (5  =  3,231  oder  23,27  pC, 

Diff.  0,097 
=  Vj  t  =  3,328  oder  23,97  pC. 


Versuch  III  (im  Bunsev^schen  Eudtometer), 

Corr.  Vol.  Corr.  Druck  t 

Gemisch  248,9  0,21432   m  9,1<^ 

n,  Zugabe  V.  Luft  554,12  0,52264    „  9,4^ 

n.  d.  Verpuff.       537,0  0,50500    „  9,2^ 

n.  Abs.  d.  CO,      510,26  0,48112    „  9,4° 

(Lauge  6,5) 


bei  vermindertem  Druck. 


III 


Hieraus  berechnet  sich  für  0^  und  1  m  Druck 
Gemisch  51,625 

Acetylen  ; 


==       (5  =r  11,747  oder  22,75  pC. 

Diff.  0,764 
=  V«  Ä  ==  12,611  oder  24,23  pC. 


n.  Zagabe  v.  Luft  279,978 
Diflf.  (S:    =  17,620; 

n.  d.  Verpuff.  262,353 
Diff.  ^    =  25,022; 

n.  Abs.  d.  CO,  237,331. 

Im  Anschlüsse  hieran  geben  wir  die  Analysen  einiger 
Gase,  welche  in  der  beschriebenen  Weise  ausgeführt  wurden. 

a)  Analysen  von  Methan. 


Analyse  1 1          Corr.  Vol. 

Corr.  Druck 

t 

Sauerstoff 

187,84 

0,20114  m 

22,3<> 

n.  Zugabe  v.  Methan 

209,65 

0,22086  „ 

22,3» 

n.  d.  Verpuff. 

167,53 

0,17363  „ 

22,3» 

n.  Abs.  d.  COg 

134,81 

0,15461  „ 

22,3» 

(Lauge  4,9) 

Verpuffung  bei  160 

mm  Druck 

ausgeführt. 

Hieraus  berechnet  sich  für  0*^  und  1  m  Druck  : 

Sauerstoff 

34,931 

Methan  : 

Diff.  « 

Ä  7,879; 

S3  —  7,879 

n.  Zugabe  y.  Methan  42,810 

Diff.  =  15,917; 

n.  d.  Verpuff.  26,893 

Diff.  Ä   =    7,623  ; 

n.  Abs.  d.  CO,  19,270. 

Analyse  II :  Corr.  Vol. 
Sauerstoff  162,81 
n.  Zugabe  y.  Methan  191,22 
n.  d.  Verpuff.  122,79 
n.  Abs.  d.  COa  69,49 
(Lauge  6,6) 

Hieraus  berechnet  sich  für  0**  und  1  m  Druck 


J  =  V«  S  ==  7,959 
Diff.  0,336 
^  =    1  Ä  =s  7,623 

Corr.  Druck  t 

0,17440  m  22,0» 

0,20895    „  22,1» 

0,13828    „  21,8» 

0,08286    „  21,7» 


Sauerstoff 

26,278 

Methan 

Diff.                S8  = 

10,687  ; 

SB 

10,687 

n.  Zugabe  v.  Methan 

36,965 

Diff.  = 

21,240  ; 

10,620 

n.  d.  Verpuff. 

15,726 

Diff. 

0,229 

Diff.                 ^  = 

10,391  ; 

«  =    1  Ä  = 

10,391 

n  Abs.  d  CO, 

5,334. 
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b)  Analyse  von 

Propan. 

Corr.  Vol. 

Corr.  Druck 

t 

Sauerstoir  )85,S6 

0,21010  m 

19,4^ 

n.  Zugabe  v.  Propan  210,9 

0,21838 

19,2« 

n.  d.  Verpuff.  150,8 

0,16068  „ 

18,9« 

0  04930 

18,8« 

Hieraus  berechnet  sich  für  0^ 

und  1  m  Druck  : 

6aa6r8to£r  B6,3B2 

Propau  : 

DUL              «   ==     6,609  ; 

«  as  6,669 

u.  Zugabe  v.  Propaa  43,031 

Diff.              e   ==  20,369; 

«  «  Vs  <5  =  6,790 

n.  d.  Verpuff.  22,662 

Diff.  0^127 

Diff.                  Ä    «r    20,752  ; 

8  =  Vs  ^  «  6,917 

u.  Abg.  d.  CO,  i.910. 

c)  Analyse  von 

Acetylen. 

Corr.  Vol. 

Corr.  Druck 

t 

Sauerstoff  126,46 

0,12750  m 

18,0« 

n.  Zugabe  y.  Acetylen  136,7$ 

0,14665  „ 

18,0« 

d.  Verpuff.  113,82 

0,12491  „ 

n.  Abs.  d.  CO,  67,54 

0,08857  „ 

18,4*. 

Hieraus  berechnet  sich  für  0^  und  1  m  Druck  : 

Sauerstoff  15,127 

Acetylen  : 

Diff.                 ^   =  3,602; 

8  «r  3,692 

n.  Zugabe  v.  CÄ  18,819 

Diff.                      ==  5,480; 

^  =  »/s      «  3,653 

n.  d.  Verpuff.  13,339 

Diff.  0,214 

Diff.                    Ä    ^  7,734; 

SB           ^  =  3,867 

n.  Ab3.  d.  CO,  5,605, 

Wir  lassen  hier  eine  Zusammenstellung  unserer  Ergeb- 
nisse toigeu  : 
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ZusammenstelluDg  der  analytischen  Ergebnisse. 

I.    Gemische  von  Gasen  mit  Sauerstoff. 
(B.  bedeutet  Analyse  im  Buns  an 'sehen  Eudiometer.) 


1)  Methun» 
Versuch 

2)  Fropan. 
Versuch 


3)  Aethylen, 
Versuch 


Versuch 


5)  Äcetylen. 
Versuch 


II,    Brennbares  Gas  für  sich  gemessen. 
(Messung  naoh  Theilstrichen  bei  0^  und  1  m  Druck.) 

Angewandtes  Aus  der  Aus  der 

VoluTTf^jn  Ck)ntraction  Kohlensäure  Differenz 

a)  Methan. 

Analyse  I.        7,879  7,959  ^  7,623  —  0,336 

„       II.       10,687  10,620  10,391  —0,229 

h)  Propan            6,G69  6,790  6,917  +  0,127 

c)  Acetylen           3,692  3,653  3,867  +  0,214 

Wie  diese  Zusammenstellung  zeigt,  giebt  die  Methode 
der  Druckverminderung  ebenso  befriedigende  Ergebnisse,  wie 

Annalen  äor  Oüemie  226.  Bd.  8 


Aus  der 
Contraction 
Procente  : 

Aus  der 
Kohlensäure 
Procente  : 

Differenz 
Procente  ; 

I. 

30,49 

30,23 

—  0,26 

IL 

30,46 

30,14 

—  0,32. 

L 

14,8a 

16,26 

4-  0,38 

II. 

14,90 

15,20 

+  0,30 

III. 

14,96 

15,12 

+  0,16 

IV.  B. 

120,40 

19,90 

—  0,50j. 

I. 

21,58 

22,62 

+  1,04 

II.  B. 

22,14 

21,78 

0,36. 

I. 

16,57 

17,12 

+  0,55 

II. 

17,79 

17,33 

—  0,46 

III.  B. 

18,04 

17,54 

0,50. 

I. 

23,35 

23,80 

4-  0,45 

II, 

23,27 

23,97 

+  0,70 

III.  B. 

22,76 

24,23 

+  1,48. 
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die  auf  der  Verdünnung  mit  Stickstoff,  bezw.  atmosphärischer 
Luft  beruhende,  vor  welcher  sie  den  Vorzug  rascherer  Aus- 
führung und  der  Vermeidung  jener  Fehler  voraus  hat,  welche 
in  der  bald  zu  heftigen,  bald  unvollständigen  Verpuffung  bei 
Anwesenheit  von  Stickstoff  ihren  Grimd  haben. 

Die  Herstellung  unseres  Apparates  erfordert  sehr  sorg- 
fältige Mechanikerarbeit,  damit  die  in  den  Boden  der  Wanne 
eingesetzten  eisernen  Zapfen  luftdicht  schliefsen.  Nach  einigen 
vorläufigen  Versuchen  wird  man  aber  diese  feinen  und  etwas 
kostspieligen  Theile  durch  leichter  herzustellende  Vorrichtungen 
ersetzen  und  dem  ganzen  Apparate  die  Einrichtung  geben 
können,  welche  durch  Fig..  3  auf  Tafel  I  veranschaulicht  wird. 
Hier  ist  das  Eudiometer  sowohl  wie  das  Barometer  durch 
gute  weiche  Gummistopfen,  welche  mit  ihrem  breiteren  Ende 
in  den  Boden  der  Wanne  eingelassen  und,  wenn  nöthig,  fest- 
gekittet sind,  auf  die  Glasröhren  g  aufgesetzt.  Unter  Queck- 
silber läfst  sich  auf  diese  Art  ein  vollkommen  dichter  Ver- 
schtufs  herstellen.  Den  Röhren  g  wird  man  etwas  mehr  als 
Baromelerlänge  geben,  um  nicht  Gefahr  zu  laufen,  dafs  durch 
die  unvermeidlichen  Schlauchverbindungen  ihrer  unteren  Enden 
Luft  eintrete.  Sollte  dies  von  dem  langen  Schlaucht)  her  doch 
einmal  geschehen,  so  kann  die  Luft  nur  in  das  Barometerrohr 
gelangen  und  leicht  durch  Heben  von  Q  entfernt  werden. 
Bei  dieser  Befestigungsart  der  Apparate  wird  es  aber  nöthig 
sein,  Eudiometer  und  Barometer  mit  besonderen  Haltern  zu 
versehen  und  zwar  am  besten  mit  den  korkgefütterten  Kappen 
des  Statives  an  der  gewöhnlichen  Bunsen 'sehen  Wanne. 
Giebt  man  dem  Quecksilbergefäfs  Q  Kugelform,  so  wird  eine 
geringere  Höhe  des  Tisches  und  der  Hebevorrichtung  erforder- 
lich sein;  auch  könnte  man  dasselbe  an  besonderem  Stative ^) 
anbringen. 


*)  W.  Hempel,  a.  a.  O.,  S.  93,  Fig.  14. 


Jiebijg's  Annalv^n  der  Chemie, Bd.  2^6  Taf  1. 
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Die  beschriebene  Methode  worden  wir  versuchen,  in 
ihrer  Anwendung  möglichst  zu  verbessern  und  zu  erweitern. 
Ais  Vortheile  derselben  erscheinen  jetzt  schon  namentlich  die 
Ersparnifs  an  Zeit,  da  die  Dauer  einer  Analyse  3  bis  4  Stun- 
den nicht  überschreitet,  und  die  Vermeidung  der  Fehler,  wie 
sie  bei  Zusatz  von  Luft  in  Folge  zu  rascher  oder  auch  un- 
vollständiger Verbrennung  selbst  in  geübten  Händen  so  leichl 
auftreten.  Dabei  ist  die  Handhabung  der  Apparate  einfiich 
und  r^sch  zu  erlernen  und  die  erzielten  Resultate  sind  selbst 
bei  Verwendung  sehr  geringer  Gasmengen  noch  genügend 
genau. 


Üeber  die  Berechnung  der  Gasanalysen; 
von  Lothar  Meyer, 

An  vorstehende  Mittheilung  reihe  ich  einige  Bemerkungen 
über  die  Vortheile,  welche  ans  einer  streng  durchgeführten 
Anwendung  der  Regel  Avogadro's  für  die  Berechnung  der 
Gasanalysen  sich  ergeben.  Obschou  zu  der  Zeit,  als  Bnn- 
sen'g  gasometrische  Methoden  ausgebildet  und  veröff'entiiehi 
wurden,  A  v  o  g  a  d  r  o  's  Regel  weder  allgemein  im  Gebrauch, 
noch  auch  nur  anerkannt  war,  fufst  doch  bekanntlich  jenes 
analytische  Verfahren  durctiaus  auf  dieser  Regel,  oder  wenig- 
stens auf  der  ihr  zu  Grunde  liegenden,  von  Gay-Lussac 
entdeckten  Thatsache.  dafs  alle  Gase  sich  nach  einfachen 
Volumverhälinissen  verbmden  oder  umsetzen.  Die  Grundzüge 
der  Schlufsfolgerung  stehen  seit  langer  Zeit  fest ;  aber  die 
Form  der  Rechnung  läfst  sich  durch  Benutzung  der  jetzt  all- 
gemein gebräuchlichen  Volumformeln  vereinfachen  und  damit 
übersichtlicher  gestalten. 

8* 
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Schreiben  wir  aile  Formeln  so ,  dafs  sie  die  nach  A  v  o  - 
gadro's  Regel  bestimmten  Moleculargewichle  darstellen,  also 
solche  Massen,  welche  im  Gaszustand  bei  gleichem  Druck 
und  gleicher  Temperatur  gleiche  Räume  erfüllen,  so  ergiebt 
sich  aus  der  Umseiaungs^leichung  unmittelbar  die  den  Umsatz 
begleitende  Aenderung  der  Volumverhältnisse,  welche  zur  Be- 
rechnung der  Zusammenselzung  des  analysirten  Gases  dient. 

Bekanntlich  enthalten  alle  Kohlenwasserstoffe  im  Molecular- 
gewicht  eine  gerade  Anzahl  von  Wasserstofiatomen,  so  dafs 
ein  Ausdruck  der  Form 

CnH2m 

in  welchem  n  und  m  ganze  Zahlen  bedeuten,  die  Zusammen- 
setzung jedes  beliebigen  Kohlenwasserstoffs  ausdrücken  kann. 
Die  möglichen  Werthe  des  CoelEcienten  m  und  n  sind  hier 
nur  an  die  einzige  Regel  gebunden,  dafs  m  nicht  gröfser  als 
höchstens 

m  =  n  +  1 , 

wohl  aber  kleiner  sein  kann.  Im  übrigen  sind  die  Zahlen- 
werthe,  welche  m  und  n  annehmen  können,  soviel  wir  wissen, 
ganz  unbeschränkt.  Da  aber  die  Flüchtigkeit  der  Kohlen- 
wasserstoffe mit  steigendem  Moleculargewicht  abnimmt,  so 
kommen  in  der  Gasanalyse  in  der  Regel  nur  solche  Stoffe 
in  Betracht,  für  welche  m  und  n  kleine  Zahlen  sind, 

Pie  vollständige  Verbrennung  eines  Kohlenwasserstoffs 
CjjHgtt  niit  Sauerstoff  läfst  sich  durch  die  Gleichung  : 

C„H,^  +  (n  +  -~)0,  =  nCO,  +  mH,0 

darstellen;  denn  zur  Verbrennung  von  n  Kohlenstoffatomen 
sind  2n  Sauerstoffatome  oder  n  Molekeln  Sauerstoff  erforder- 
lich ;  zur  Verbrennung  von  2m  Wasserstoffatomen  aber  m  Atome 

oder  ~  Molekeln  Sauerstoff.  Durch  die  Verbrennung  wer- 
den n  Molekeln  Kohlensäure  und  m  Molekehi  Wasser  erhalten. 


der  Oasanalysen, 


Da  nun  die  Moleciilargewichte  gleiche  Räume  erfüllen,  so 
giebt  demnach  die  Anzahl  der  auf  gleichen  Druck  und  gleiche 
Temperatur  reducirlen  Raumtheile  Kohlensäure,  welche  aus 
einem  Raumtheile  des  brennbaren  Gases  erhalten  werden, 
ohne  weiteres  die  Anzahl  n  der  in  seinem  durch  die  Formel 
ausgedrückten  Moleculargewichte  enthaltenen  Atome  Kohlen- 
ijtoff  an,  während  die  Anzahl  m  der  durch  die  Verbrennung 
gebildeten  Raumtheile  oder  Moleculargewichte  Wasserdampf 
gleich  der  halben  Anzahl  dör  im  verbrannten  Molecularge- 
wicht  enthalten  gewesenen  Wasserstoffatome  ist. 

Während  nun  die  entstandene  Kohlensäure  unmittelbar 
durch  die  Absorption  mit  Kali  oder  Natron  bestimmt  wird, 
läfst  sich  das  Wasser  nur  oberhalb  seines  Siedepunktes  messen. 
Da  dies  etwas  umständlich  ist  und  die  Operation  mit  zuvor 
vollständig  getrockneten  Gasen  voraussetzt,  so  wird  bekannt- 
lich nach  B  Unsen 's  Vorschrift  das  entstandene  Wasser  in 
der  Regel  aus  der  Contraction  berechnet,  welche  dadurch 
entsteht,  dafs  bei  der  Verbrennung  aufser  dem  brennbaren 
Gase  auch  derjenige  Theil  des  Sauerstoffes  verschwindet, 
welcher  den  Wasserstoff  zu  Wasser  oxydirl,  während  der  zur 
Oxydation  des  Kohlenstoffs  dienende  sein  gleiches  Volumen 
Kohlensäure  liefert.  Nehmen  wir,  wie  bei  allen  diesen  Be- 
rechnungen vorausgesetzt  wird,  alle  Volumina  auf  gleichen 
Druck  und  gleiche.  Temperatur  reducirl  an,  so  erhalten  wir 
bei  der  Verbrennung  von  33  Volumen  des  brennbaren  Gases 
CnH2m  die  Contraction  : 

e  =  « (i  +  -|-) 

und  die  Kohlensäure  : 

g  ^  n58, 

woraus  folgt  : 


)!8 
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Mittelst  die??er  Auisdrücke,  die  wir  als  Hauptgleickungen 
hezeidmen  wollen,  laftt  sich  die  Zusamniensotziing  des  Gases 
ms  den  beideii  beobachteten  Gröfsen  der  Contraction  ß  und 
der  Kohlensaure  Ji  ohne  weiteres  berechnen. 

Ist  dos  Gas  eine  einheitliche  Substanz,  so  ergeben  sich  n 
und  m  aus  diesen  Gleichungen  als  ganze  Zahletr  So  fand 
z.  B,  für  das  einem  Schlammvulkane  bei  Bidganak  in  der  Krim 
entströntende  Gas  Bunsen^^)  : 

©  =  20,01 ,     6      41,18,     St  ^  20,32, 
woraus  : 

folgt.  Es  ergiebt  sich  also  (abgesehen  von  unverrrjcidlichen 
kidnen  Bcobachlungsfelilern)  das  Gas  a!s 

d.  L  als  reines  Methan  oder  Grubengas. 

Warden  für  ni  und  n  gebrochene  Zahlen  erlialten,  so 
foJgl  mit  NothwendigkeiL  dafs  ein  Gemnsch.  verschiedener  Qa^ 
vorliegt,  während  andererseits  auch  gange  Zahlen  einer 
Mischung  entsprechen  können,  vv^enn  diese  nach  gewissen 
rationalen  Verhältnissen  aus  den  einzelnen  Bestandtheiien  zu- 
sammengesetzt ist^*). 

In  welche  Kategorie  das  anaiysirte  Gas  gehört,  ergiebt 
sich  sehr  einfach  aus  den  die  Zusammensetzung  der  Molecu- 
largewichte  beherrschenden  Regehnäfsigkeiten. 

Für  Paraffine^  die  Kohlenwassersloffe  der  Grubengasreihe, 
CnH2n4.2,  ZU  denen  als  erstes  Glied  für  n  ~  0  der  Wasser- 
stoff C0H2  —  H2  gehört,  ist 

m  —  n  +  1 ,      m  —  n  ==  1, 
also  auch,  wenn  wir  die  Werthe  aus  den  Hauptgleichungen 
einsetzen  : 


*)  Ctasometr.  Meth.,  2.  Aufl.,  S.  213. 
*n  Vgl  Bnnsen.  dÄSolbst  S.  300  ff. 


der  Oasanah/sen,  ft9 

„  „  1       oder         ^  - 

Dies  ist  der  Maximalwerth,  den  die  Differenz  m  — n  annehmen 
kann;  denn  wir  kennen  keinen  Kohlenwasserstoff,  welcher 
auf  nC  mehr  als  2(n  +  l)H  enthielte.  Demnach  kann,  wenn 
in  der  oben  angeführten  Analyse  des  Schlammvulkangases 

n  =  1,01,  m  —  2,11,  m  —  n  1,10 
gefunden  wurde,  der  etwas  zu  grofse  Werth  vom  m  nur  von 
einem  kleinen  Beobachtungsfehler,  der  die  Contraction  ein 
wenig  au  grofs  finden  liefs,  herrühren,  nicht  aber  von  Un** 
retnheit  des  Gases,  da  es  keinen  Kohlenwasserstoff  giebt,  wdr 
eher  dem  Grubengase  beigemischt  einen  Werth 
m  — n  ]>  1 

hervorbringen  würde. 

Für  die  Oleßne^  die  Gase  der  Aethylenreihe,  CaHgn,  haben 
wir  dagege»  : 

m  =  n,        m  — n  =  0, 

^       ^    ^^^^  ^  ^• 

Für  das  Acetylen  und  seine  Homologen,  CnH2a--2^  ist  : 
m  =  n  —  1,      m  —  ns=  —  1, 

=.—1     oder  -— ^-  :==  1. 

Für  die  Reihe  des  Valylens  und  den  Dampf  der  Ter- 
pentinöle CnH2R_4  : 

m  =  n^ —  2,      m  —  n=s=:— 2, 

^  2     oder  ===  0. 

Für  Benzol&dLm^i  endlich  und  seine  Homologen,  CaHgn-ö» 
ergiebi  sich  : 

in  =  n  — 3,      m  — n  =  — 3, 
2Mli=._3     oder  = 
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Diese  Regeln  gelten  wie  für  einfache  Oase  y  so  aitoh 
für  Gemische,  vorausgesetzt  nur^  dafs  alle  Bestandiheile  des 
Gemisches  einer  und  derselben  Klasse  von  Verbindungen 
angehören. 

Gesetzt,  es  sei  für  55  ==  1 

Ä  =  2,6     und    S  ==  2,8 
gefunden  worden,  dann  ist 

n  ==  2,6,   m  =c  2.(2,8 —1)  =  3,6 
m  — n  =  1. 

Wir  haben  also  ein  Gemisch  von  Paraffinen  vor  uns,  welches 
0,6  G  in  der  Volumeinheit  mehr  enthält  als  Aethan,  C2H6, 
Dies  entspricht  einer  Mischung  aus  0,6  Vol.  Propan  und 
(1  —0,6)  =  0,4  Aethan.   Denn  es  ist  für 

n  m 

0,4C8Hfl       0,4.2  =  0,8  0,4.3  =  1,2 

0,6  C,H8       0,6  .  3  =  1,8  0,6  .  4  ==:•  2,4 

zusammen  n  =  2,6  m  ä  3,6 

Ä  <£ 

0,4C2He       0,4.2  =  0,8  0,4.2,5  =  1,0 

0,6C8H8       0,6.3  =  1,8  0,6.3    =  1,8 


zusammon  Ä  ==  2,6  (5  =  2,8, 

Trotz  der  vorzüglichen  Uebereinstimmung  ist  dies  aber 
nur  eine  von  sehr  vielen  möglichen  Lösungen  der  Aufgabe. 
Denn  wir  haben  z.  B.  auch  für 


u 

m 

0,4  CÄo 

0,4. 

,4 

1,6 

0,4.5 

2,0 

0,2  CgHe 

0,2. 

3 

0,6 

0,2.4 

0,8 

0,1  CÄ 

0,1, 

2 

0,2 

0,1.3 

0,3 

0,2  C1H4 

0,2. 

1 

0,2 

0,2.2 

0,4 

0,1  H, 

0,1, 

.0 

0 

0,1  .  1 

0,1 

ausamnien 

n 

2,6 

m 

8,6. 

Es  genügt  überhaupt  den  Ergebnissen  der  Analyse  jedes 
Gemisch  aus  Paraffinen 

für  weiches 


der  Oasanalysen, 


121 


x  +  y  +  z  +  

nx  +  n'y  +  n"z  -f-  .  .  .  .  =  ^ 
ist,  wo  die  Coefficienten  n,  n',  n"  .  . .  =  0,  1,  2,  3  .  ♦ also 
gleich  kleinen  ganzen  Zahlen  sind.  Wir  haben  demnach  zur 
Berechnung  unbestimmt  vieler  Unbekannten  nur  zwei  Glei- 
chungen; denn  die  Beobachtung  der  Contraction  liefert  keine 
neue  Gleichung,  nachdem  sie  schon  zur  Ermittelung  der  Tliat- 
Sache  gedient  hat,  dafs  das  Gemisch  nur  Paraffme  enthält» 
Die  Aufgabe  ist  demnach  unbestimmt,  was  auch  aus  folgender 
Betrachtung  hervorgeht. 

Jedes  Paraffin  CnHjjn4. 2  erfüllt  mit  seinem  Molecularge- 
wicht  im  Gaszustand  denselben  Raum  wie  Hg,  also  wie  die- 
jenige Menge  Wasserstoff,  welche  in  dem  Paraffin  über  die 
Quantität  n(CH)2  hinaus  enthalten  ist.  Denken  wir  uns  nun 
einen  beliebigen  Raum  mit  Wasserstoff  erfüllt  und  fügen  wir 
den  in  demselben  enthaltenen  p  Molekeln  Wasserstoff,  pHg, 
die  Menge  p.n(CH2)  hinzu,  so  ist  es  für  das  Ergebnifs  der 
Analyse  offenbar  gleichgültig,  ob  wir  jeder  der.  p  Molekeln 
Hg  je  n(CH2)  anfügen,  oder  nur  der  Hälfte  derselben  je 
2n(CH2),  oder  einem  Drittel  je  3n(CH2),  oder  allgemein  einem 
1 

—  je  qn(CH2).  Vielleicht  macht  eine  kleine  graphische  Dar- 
stellung die  Sache  noch  leichter  ersichtlich.  Stellt  je  ein 
kleines  Quadrat  den  von  je  einem  Moleculargewicht  erfüllten 
Raum  vor,  so  haben  wir  z.  B.  nachstehende  Gemische,  welche 
alle  in  der  Analyse  die  Zusammensetzung  des  Grubengases 
ergeben  : 


CH4 

CH4 

CH4 

CH4 

CH4 

Ca  Hg 

C4H10 

und  entsprechend  für  andere  Paraffme. 
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Die  eudiometriselie  Analyse  ist  also  zwar  im  Stande 
anzugehen,  ob  das  analysirte  Gas  ein  Paraffin  ist ;  sie  ver- 
mag aber  nicht  mit  unbedingter  Sicherheit  &u  entscheiden^ 
welches  dieser  Oase  wir  vor  uns  haben.  Streng  genoinnrien 
bleibt  daher,  was  zwar  von  Bunsen*)  mit  Nachdruck  her- 
vorgehoben, aber  vielleicht  trotzdem  nicht  stets  beobachtet 
wurde,  das  Ergebnife  der  Analyse  immer  vieldeutig. 

In  der  Praxis  ist  freilich  diese  Vieldeutigkeit  meivSt  ziem- 
lich ungefährlich.  Erhält  man  durch  die  Analyse  für  n  und  m 
genau  ganze  Zahlen,  so  wird  man  in  der  Regel  kein  Bedenken 
tragen ,  das  Vorhandensein  einer  einheitlichen  Verbindung, 
also  des  Kohlenwasserstoffs  C„H2„42  anzunehmen.  Bei  ge- 
brochenen Wertlien  von  n  wird  man  zunächst  an  die  nächst- 
hegenden ganzen  Zahlen,  z,  B.  bei  n  ^  2,5  an  ein  Gemisch 
aus  gleichen  RaumtheUen  CgHe  und  C3H8  denken  ii.  s.  w. 
Meislens  wird  man  auch  in  der  Beaction,  durch  weiche  das 
Gas  entsteht,  einen  Fingerzeig  finden.  Aber  auch  hier  sind 
Irrlhümer  leicht  möglich.  Entsteht  z.  B.  aus  Äethyl,  C9H59 
und  Wasserstoff  ein  Gas,  so  wird  man  zunächst  AetSian  (s.  g, 
Acthylwasserstofl)  vermuthen:  aber  die  Analyse  entscheidet 
nicht,  ob  diesem  entstand,  oder  ein  Gemisch  aus  gleichen  Raum- 
tliellen  Diäthyl,  C.iH,o,  und  Wasserstoff,  H2. 

in  solchen  Fällen  müssen  andere  Hülfsmitlel  herangezogen 
werden.  Als  solche  dienen  bekanntlich  die  Acnderung  der 
Zusammenseizukig  des  Gemisches  durch  DiiTugion  *"'^*'),  die  Ab- 
sorption durch  Flüssigkeiten ^*^^*),  die  Vcrdiciitung  der  weniger 
flüchtigen  Bestandtheile,  die  Einwirkung  von  Chlor  im  Lichte 
und  Trennung  der  entsiandenen  Chloride  durch  fractionirte 
Destillation  i)  u.  s.  w*    Enthält  das  Gemisch  Wasserstoff,  so 


^)  Gasom.  Meth.,  2.  Aufl.,  S.  300  ff. 
**)  B Unsen,  daselbst  8.  301  ff. 
***)  Dasellist  S.  249  ff, 

t)  Bchorieoimer,  diese  Annalea  ÄSa,  76;  tSS,  234. 
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wird  man  auch  dessen  Oxydation  miUelst  Palladiums''*)  an- 
wenden können. 

Für  die  Olefine  und  die  folgenden  Reihen  der  Kohlen- 
wasserstoffe «eigen  sich  gmz  analoge  Unsicherheilen,  D'a 
jedoch  die  ersten  Glieder  der  beiden  hauptsächlich  in  Frage 
kommenden  Beihen  C^lhn  wnd  CnHan»^  schon  zwei  Atoma 
Kohlenstoff  enthalten,  so  kann,  wenn  n  ^  2  und  m  ^  2  oder 
^  1  gefunden  wird,  kein  Zw^eifol  obwalten,  dafs  reines  Aethy- 
len  oder  rehies  Äcetylen  vorlag.  Es  ist  aber  wieder  leicht  er- 
sichtlich, dafs,  wenn  nvan  sich  den  ganzen  vom  Gas  eingenomme- 
nen RiÄum  mit  beziehungsweise  C2H2  erfüllt  deiikt,  man 
den  in  der  Analyse  etwa  gefundenen  Ueberschufs  von  CHg 
auf  die  einzebien  Molekeln  des  Gases  sehr  verschieden  ver- 
iheiit  denken  kann,  dafs  also  auch  hier  das  Ergebnifs  der 
Analyse  auf  verschiedene  Gemische  -«gedeutet  werden  kann, 
sobald  n  >•  2  gefunden  wurde. 

Ist  das  brennbare  zu  analysirende  Gas  mit  freiem  Sauer- 
Moffy  mit  KoJdensäure  u.  s.  w.  vermischt,  so  mufs  es  be- 
kanntlich vor  der  VerpuSFung  von  diesen  SiorTen  durch  ge- 
eignete Absorptionsmittc!  befreit  werden.  Di(*se  Beimengun-^ 
gen  können  daher  hier  aufser  Betracht  bleiben«  Enthält  es 
aber  Stickstoff ,  welcher  auf  diesem  Weg  nicht  entfernt  wer- 
den kann,  so  bleibt  das  Volumen  ®  des  brennbaren  Besiand- 
theiis  zunächst  unbekannt,  und  für  die  ErmitUung  der  Zusam- 
mensetzung des  Gases  wird  noch  eine  Beobachtung  erfordert» 
Als  solche  dient  nach  B  Unsen 's  Vorschrift  bekannUich  die 
Contraction  (S' ,  welche  bei  der  Verbrennung  des  bei  der 
ersten  VerpufTung  übrig  gebliebenen  Sauerstoffs  mit  nach  der 
Absorption  der  Kohlensäure  zugefügtem  Wasserstoff  entsteht. 
Ein  Drittel  dieser  zweiten  Contraction,  ^'sß/,  war  Sauerstoff, 


W.  Hempel,  neue  Methoden  zu  Analyse  der  G&se,  Brauuscbweig 
1880,  B.  71  ff. 
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zwei  Drittel,  (S',  Wasserstoff.  Wir  können  aus  der  Menge 
des  einen  oder  des  anderen  dieser  Stoffe,  also  auf  zwei  ver- 
schiedenen Wegen,  die  gesuchte  Gröfse  ermitteln.  Ziehen 
wir  den  verbrannten  Wasserstoff  von  der  gesammten  Menge 
des  zugesetzten  ab,  so  bleibt  der  unverbrannte  Rest  dieses 
Gases.  Was  mehr  übrig  blieb  nach  der  zweiten  Verpuffung 
ist  Stickstoff.  Von  diesem  ist  ferner,  falls  bei  der  Analyse 
Lufl  zugesetzt  wurde.,  der  Slickstoßgehalt  derselben  abzuziehen. 
Bleibt  ein  Rest,  so  ist  dies  der  im  Anfangsvolumen  2t  enthal- 
ten gewesene  Stickstoff  3t,  und  wir  haben  : 

welcher  Werth  in  die  Hauptgleichungen  einzusetzen  ist. 

Ziehen  wir  andererseits  von  dem  zugesetzten  Sauerstoff 
Vs  ab,  so  erhalten  wir  den  in  der  ersten  Verpuffung  ver- 
brauchten Sauerstoff  @ ,  von  welchem  Ä  Volumina  zur  Bildung 
von  Kohlensäure,  der  Rest  zur  Oxydation  des  Wasserstoffs 
verwandt  wurde.  Letzterer  Theil  erzeugte  mit  dem  brenn- 
baren Gas  die  erste  Contraction  S.    Wir  haben  demnach  : 

=  ^-,33,     «  =  (E  — (©  — 

und  daraus  t 

"  ~  «  ~   (5  — @  +  f''  S  — @  +  ^' 

Das  Ergebnifs  beider  Arten  der  Rechnung  ist  selbstver- 
ständlich identisch. 

Als  Beispiel  diene  die  Analyse  eines  von  Kohlensäure 
befreiten  Gases  aus  dem  Bodenschlamm  eines  Teiches  im 
botanischen  Garten  zu  Marburg  ^)  : 


*)  Bunsen,  gasometr.  Methoden,  2.  Aufl.,  S.  128. 
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%     ^  35,47 


(•65, 

Zugesetzte  Luft  82,41    =  \ 


65,14  Na 
27  Oo 


Zugesetzter  O,  29,04  46,31  Summe 

Erste  Contraction  =  34,38  ab     11,89  O,  Rest 

Kohlensäure  ^  ==  17,28  34,42  «  @ 

Zugesetzter  H»  61,81 


Zweite  Contraction      =  35,66 


_    ni,89  Oa 
(23,77  H, 


Rest  121,41 

Ab  Ha  Rest  38,04  38,04  H,  Rest 

Stickstoff  83,37 
Ab  Na  Zusatz  65,14 


mithin 


^     =  18,23. 

«  =  91  — 9f  =  17,24, 
S    _  17,28         A  (\f\ 


2(S-«)   _      34,38-17,24  _ 
m  _   2.   1;99 

oder  ; 


^  _  2  34,42-_17,28  ^ 

—  g_  '34738  —  17,14 

m  — n  =:  0,99. 

Das  Gas  ist  also  ein  Paraflin  und  zwar  Grubengas,  ge- 
mischt mit  freiem  Sticlisloff. 

Ist  dem  brennbaren  Gas  kein  Stickstoff  beigemengt,  so 
wird  die  zweite  Verpuffung  entbehrlich;  denn  es  ist  einerlei, 
ob  der  zur  Berechnung  von  m  dienende,  in  der  ersten  Ver- 
puffung verschwundene  Sauerstoff  unmittelbar  aus  der  ersten 
oder  mittelbar  aus  der  zweiten  Contraction  bestimmt  wird. 
Letztere  kann  indessen  noch  als  Controle  dienen. 

Enthält  das  zu  analysirendo  Gas  gebundenen  Sauerstoff, 
so  geht  auch  dieser  in  die  Verbrennungsproducte  über,  deren 
Bildung  um  so  weniger  freien  Sauerstoff  erfordert,  je  mehr 
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in  der  Verbindung  schon  enthalten  war.  Dadurch  wird  die 
Contraction  verkleinert  und  zwar  um  je  ein  halbes  Vühimen 
0%  für  jedes  im  Moleculargewicht  der  Verbindung  entlialtene 
Atom  Sauersl(#.    Die  Benutzung  der  Hauptgleichungen  : 

wurde  daher  den  Kohlenstoffgebalt  richtig,  den  Wasserstoff 
aber  zu  klein  ergeben,  und  zwar  um  je  2  H  zu  klein  für  jedes 
im  Moleculargewicht  enthaltene  0. 

Während  ein  Kohlenwasserstoff  CaHg^  die  Contraction  : 

für  jedes  Volumen  giebt,  liefert  eine  Verbindung  CnHggjOp  die 
Contraction  : 

^  ^  2  2 

Es  verhält  sich  also  eiiie  solche  Sauerstoffverbmdung  wie 
ein  um  2  p  Wasserstoffatome  ärmei  er  Kohlenwasserstoff 
CnHa(ta~p),  oder  so,  als  ob  schon  vor  der  Verbrennung  ihr 
Sauerstoff  mit  Wasserstoff  zu  Wasser  verbunden  wäre. 

Zur  Unterscheidung  der  Sauerstoffverbindung  von  dem 
entsprechenden  Kohlenwasserstoff  mufs  das  bei  der  Verbren- 
nung Am  wohlgetrockneten  Gases  gebildete  Wasser  als  Dampf 
gmiessen  werden 

So  wurde  z.  B.  für  Methyloxyd  gefunden  **)  : 
®  ^  24,63,    (S      50,68,   t  =  49,28, 
woraus  folgt  : 

n      ^  =  2,00,     m   ^  =^ 

Danach  könnte  das  Gas  für  Aethylen  C2H4  gehalten  wer- 
den, hätte  nicht  die  Messung  bei  99,5^  ergeben,  dafs  dasselbe 


^)  B Unsen,  gasomotr  Meth.,  2.  Aufl.,  S.  54  ff. 
Daselbst  S.  57. 
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aicht  sein  zweifaches,  sondern  sein  dreifaches  Volumen  Was- 
serdampf lieferte.  Diese  Beobachtung  ermöglicht  die  Aufstellung 
der  richtigen  Verbrennungsgleichung.  Der  verbrauchie  freie 
SauerstoJf  ist  : 

@      (5  — +     =  75,33 
oder  für  1  VoL  des  Gases  : 

@   _  75^  _  ^ 
»   ~  24,63  ~  • 

Bezeichnen  wir  nun  das  unbekannte  Moleculargewicht  mit 
X,  so  haben  wir  für  die  Verbrennung  desselben  die  Gleichung  : 
X  4-  =  2  CO,  +  3HgO, 

mithin  : 

X  =  2C  +  6H  +  70  +  60 

Die  Zusammenstellung  der  beiden  Gleichungen  für  Aethy- 
len  und  Methyloxyd  : 

C2H4  +  3  O2      2  CO2  +  2  H2O 
CHßO  +  3  O2  =  2  CO2  -f  3  H2O 
zeigt,  dafs  letzteres  in  der  Analyse  verbrennt,  als  wäre  es 
öin  Hydrat  des  Aethylens  C2H4,  HgO;  und  analog  verhalten 
sich  andere  SauerstofFverbindungen. 

Enthält  das  Gas  keinen  gebundenen  Sauerstoff,  so  ist  die 
Messung  des  Wasserdampfs  höchstens  als  Controle  zu 
empfehlen,  sonst  aber  entbehrlich,  da  das  in  der  Verbrennung 
gebildete  Wasser  bequemer  und  genauer  aus  der  Contraction 
zu  berechnen,  als  unmittelbar  zu  messen  i^?t. 

Auch  für  solche  SauerstofFverbindungen*  bei  welchen  eine 
Verwechselung  nicht  möglich  oder  doch  leicht  zu  vermeiden 
ist,  erscheint  die  Messung  des  Wasserdampfes  überflüssig. 
Dies  gilt  namentlich  von  solchen  Stoffen,  für  welche  die  ent- 
sprechenden KohienwassersUfOfTe  nicht  existiren  oder  leicht 
erkannt  werden  können. 
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Bolzgeistdamffy  CH4O  =  CH3 ,  HgO,  könnte  nur  mit  dem 
unbekannten  und  wahrscheinlich  nicht  existenzfähigen  Methylen 
CH2  verwechselt  werden,  oder  auch  mit  dem  leicht  zu  trennenden 
Gemische  aus  gleichen  Raumtheilen  Acetylen  C2H2  und  Wasser- 
stoff Hg. 

Methylenoxyd  oder  Ameisen aldehy d y  CH2O,  verbrennt 
nach  der  Gleichung  : 

CH2O  +  0,  ^  CO«  +  H2O, 

giebt  also  : 
woraus  : 

m  —  n  =  —  1 

folgt.  Formaldehyd  verhält  sich  also  in  der  Analyse  wie  ein 
Kohlenwasserstoff  der  Acetylenreihe  CnHg„_2,  und  zwar  wie 
deren  erstes,  nicht  existirendes  Glied  CiHo,  oder  so,  als  ob 
sein  Moleculargewicht  aus  einem  einzigen  isolirten  Kohlenstoff- 
atome bestände.  Es  giebt  kein  Gas,  mit  dem  dieser  Stoff 
verwechselt  werden  könnte;  die  Werthe  n  =  1  und  m  =  0 
sind  also  charakteristisch  für  denselben. 

Besondere  Beachtung  verdient  das  Kohlenoxyd^  aus  dessen 
Verbrennungsgleichung  : 

CO  +      O2  CO2, 

folgt.  Setzen  wir  diese  Werthe  in  die  Hauptgleichungen  ein, 
so  erhalten  wir  : 

n  _  -g^  ~.  1,    m  -  - 

m  —  n  —  —  2. 
Der  negative  Werth  von  m  ist  so  zu  deuten,  dafs  das 
Kohlenoxyd  zwei  Wasser  st  off atome  weniger  enthält,  als  zur 
Bindung  seines  Sauerstoffes  erforderlich  wären.    Da  das 
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KoWenoxyd  das  einzige  Gas ist,  welches  einen  negativen 
Werth  für  m  liefert,  so  kann  auf  seine  Gegenwart  geschlossen 
werden,  sobald  m  <C  0  gefunden  wird.  Liegt  kein  Grund 
vor,  das  Vorhandensein  des  seltenen  Methylenoxyds  anzu- 
nehmen, so  können  wir  sogar  mit  Sicherheil  auf  die  Gegen^r- 
wart  von  Kohlenoxyd  schliefsen,  sobald  : 

m  <  1 

sich  ergiebt;  denn  bekannlHch  enthält  kein  Kohlenwasserstoff 
weniger  als  zwei  Wasserstoffatome  in  seinem  Molekularge- 
wichte. 

Als  Beispiel  führe  ich  eine  der  von  Dr.  J.  H.  Long**) 
ausgeführten  Analysen  der  aus  Wasserdampf  und  glühenden 
Holzkohlen  erhaltenen  Gase  an. 

Analyse  Nr.  3  ergab  : 

in  Procenten  : 
114,24  100 

«  —  CO,  83,67  73,16 
alao  COg      30,67  26,84. 

Vom  Rest  zur  Verbrennung  verwandt  : 

46,22, 
61,01, 
^  8,34. 

n  =  0,180;   m  «  =  0,640. 

Da  m  <;  1  ist  und  Formaldehyd  nach  der  Entstehungsart  des 
Gases  nicht  wohl  vorhanden  sein  kann,  so  ist  Kohlenoxyd  an- 
zunehmen, dessen  Menge  sich  «^us  dem  Werthe  von  n  zu 
0,i80  in  der  Volumeinheit  berechnet.    Die  Gegenwart  des- 

*)  Kohleaoxysulfid  (X)S  giebt  feucht  verpufft  ^  =  1,6,  trocken 
jedoch  S  2E=  0,5,  könnte  also  in  letzterem  Fall  mit  CO  ver- 
wechselt werden,  falls  etwa  die  nachherige  Behandlung  mit  Kali 
unterlassen  würde. 
*•*)  Diese  Annalen  lO»,  290. 

Aunalea  der  Ob«mie  226.  Bd.  9 
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selbert  läfst  den  Wassersioffgehalt  des  übrigen  Gases  zu  klein 
erscheinen-  Um  für  diesen  Rest  von  0,820  Vol  den  ^nge- 
liörigen,  auf  die  Volumeinheit  bezogenen  Werth  von  m  2a 
finden,  haben  wir  den  dem  gefundenen  CO  entsprechenden, 
also  ~  0^80  Vol,  in  Abzug  ?jx  bringen.  Für  jene  0,820  Vol 
ist  also  : 

0,830  m      0,640  ~  (—  0,180)  0^820, 
m  ^  1^  2  m  —  2 ; 

das  Gas  ist  mithin  Hg,  d,  I*  Wasserstoff, 

Demnach  haben  wir  in  Procenten  des  iirspriifigllchen 
Gases  ; 

Kohlenoxyd  0,180  .  73,16  ^  13,17  pC. 
Wasserstoff  0^820  .  73,16      59,99  „ 
Für  die  Berechnung  der  Zusammensetzung  eines  beliebigen 
Gemisches  von  Gasen,  welches  in  der  Votameinheit  : 

xCniH2mi  -f-  yCngH2m.3  -f-  '^^Cx^zlhm^  -j-  •  ,  •  .  . 
enthäü,  haben  wir  nun^  wenn  ii  und  m  wieder  die  ans  der 
Analyse  berechneten  Werths  beaiieichosn  : 

I?  X  •  ni  4"  yng  +  +  ,  c  .  ,  . 
m  ^  xmx  4"  zmg  -f-  *  -  •  •  • 

i=ssx  +  y  +  ^  +  --  »'>« 

Hier  sind  sowohl  die  in  der  Yolumeinheil  enIhalteneB  0ii^.n- 
lilälen  il  s.  w,^  als  auch  die  die  Zusammenselsung 

der  einzelnen  Gase  ausdrückenden  Coefficienten  n*^  ir^ ,  . ,  • 
m*»,  m.3 , .  .  zunächst  iinfeekaofiL  Zü  ihrer  Bestimmung 
dienen  aber  aufs  er  den  drei  obigen  Gleichungen  noch  die 
näheren  Bedingungen,  dafs  x,  y,  .  e  .  pmitwe  gebroehene^ 
ni,  fig^  IIa  e  «9  mj,  mg,  .  ^  .  positive  ganm  Sahlen  sein 
müssen,  und  dafs  niemals  : 

nii  >  Hg  -f-  L   mg  >      -4-  <5  .  .  .  •  . 
sein  kann.    So  la?ige  wh'  aber  niehi  im  Stande  Sind,  diese 
Bedingungen  \n  Porrr^.  ym  Gleichimgan  auszudrficken,  bleibt 
nichts  anderes?  übrig,  afs  f^r     ,  n^j      -  -        ^8  • 
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probeweise  verschiedene  ziisptmmerigehörige  Werihe  emzu- 
setzen  und  m  versuchen,  ob  mit  denselben  positive  Wertbe 
für  x,  y,  ^  o  ,  .  sich  berechnen  lassen. 

Wenn  keine  besonderen  Gründe  das  Vorhandt^nsem  eines 
bestimmten  Stoffes  verimuthen  Imsen  j  m  wird  man  mmädisl 
die  den  gefundener?  Werthen  von  n  und  m  nächstliegenden 
gmzen  Zahlen  einzuseta^en  versi^chen. 

Ein  nach  der  von  M.  Hermann^)  entdeckten  React^om 
ans  Bromoform  und  alkoholischem  Ka!i  von  J,  H,  Long^^^^) 
dargestelltes  Gasgemisch  gab  B. 

S      21,76,   %  =  18,88,   B  ^  27,12, 

also  i 

n  ^  ~  ^  1,247,   m  ^  2-!^  =  —  0,265, 
^  4ö 

m~n  ^  ~  1,512, 

Da  der  Werth  von  n  g^wlschen  den  ganzen  Zahlen  1  und  2 

liegt,  so  ist  die  einfachste  Annahme  ein  Gemisch  aus  zwm 

Gdsen^  deren  eines  Ci,  das  andere  Cg  im  Mol.eculargewicht 

enthalte,  dafs  also  ni  —  1  und  n2  —  2  sei.    Dafs  ersteres 

Gas  nur  Kohlenoxyd  sein  kann,  folgt  aus  dem  gefundenen 

Werth  der  Differenz  m  —  n.    Wir  haben  danach  % 

X  4-  y       —  1, 

1 X  +  2  y     «  n  ssr  1,247, 

(—  1)  X  +  y ,  m2  =  m  —  —  0,265, 

und  hieraus  folgt  : 

•    X      0,753,   y  =  0,247,   uh  1,977. 

Da  wir  für  mg  einen  einer  ganzen  Zahl  sehr  nahe  liegenden 

Werth  erhalten,  so  können  wir  diesen  : 

mg  ^  2 


*)  Diese  Annalen  HS,  214;  b,  a,  Brinsen's  Gssom.  Motb.,  2  Aufl., 
8,  1B4. 

Dieso  Anßalen  25. 
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setzen.  Die  Analyse  zeigt  also,  dafs  ein  Gemisch  von  drei 
Theilen  Kohlenoxyd  und  einem  Theil  Aetbylen  vorlag. 

Wollte  man  dagegen  z.  B.  =  3  setzen,  so  ergäbe 
sich  nach  ganz  analoger  Rechnung  : 

X  =  0,8765,    y  =  0,1235,   m^  «  4,952. 
Ein  Kohlenwasserstoff  C3H10,  dem  der  obige  Werth  von 
entspi-echen  würde,  kommt  aber  nicht  vor;  die  Annahme, 
dftfe  : 

xxt  --^  3 

sei,  ist  also  unzulässig. 

Es  wird  unndthig  sein,  die  Beispiele  noch  zu  vormehren, 
welche  sich  jeder  leicht  selbst  zu  bilden  vermag. 

Lassen  uns  auch  die  vorgeschlagenen  Berechnungsmethoden 
in  manchen  Fällen  im  Zweifel  über  die  Zusammensetzung  eines 
Gasgemisches,  so  dürfte  doch  die  einheitlich  geslallele  Art 
der  Rechnung  manche  Vorzüge  vor  dem  bisher  üblichen,  mehr 
casuistisch  gestalteten  Verfahren  voraushaben. 

Tu  bitigen,  6.  August  1884. 


Oeschloösen  den  27.  September  1884. 
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Mittheüung  aus  dem  chemisclien  Hauptlaboratorium  der 
Universität  Tübingen. 

üeber  die  Verbrennung  von  Kohlenwasserstoffen, 
ihren   Oxyden  und  Chloriden    mit  Chlor  und 
Sauerstoff; 
von  SchlegeL 
(Eingelaufen  den  8.  September  1884.) 
(Hiensu  Tafel  iL) 


In  der  chemischen  Affinitätslehre  ist  bekanntlich  der  Satz 
aufgestellt  worden,  dafs,  wenn  mehrere  Körper  gleichzeitig 
aufeinander  einwirken,  stets  diejenigen  Umsetzungen  eintreten, 
welche  die  gröfste  Wärmemeoge  erzeugen,  wonach  die  Ver- 
brennungswärme ^in  Mafs  der  Affinität  sein  würde. 

Nach  diesem  Satze  müfste  ein  Gas,  mit  zwei  anderen 
Gasen  gemischt,  mit  denen  es  sich  umzusetzen  im  Stande  ist, 
dasjenige  dieser  beiden  Gase  bevorzugen,  mit  dem  es  die 
gröfsere  Umsetzungswärme  giebt. 

Zur  Prüfung  dieser  Folgerung  stellte,  auf  Anregung  des 
Hrn.  Prof.  LotharMeyer,  ConradBötsch*')im  Tübinger 
Laboratorium  Versuche  mit  Gemischen  aus  Chlor,  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  an.   Dieselben  führten  zu  folgendem  Satze  : 

Bei  der  Verpuffung  eines  Oemenges  von  ühlor^  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  verbrennt  erst  dann  Sauerstoffe  resp. 
bildet  sich  erst  dann  Wasser,  wenn  die  vorhandene  Quantität 
Chlor  nicht  hinreichend  ist,  sich  mit  der  gesammten  Menge 
des  Wasser stoff^es  zu  Chlorwasserstoff"^  zu  verbinden. 

Diese  Thatsache  steht  mit  dem  oben  angeführten  ver- 


*)  Inaug.'Diss.  Tübingen  1881:  diese  Annalen  J8IO,  207. 
Annaleti  der  Chemie  226.  Bd.  10 
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meintlichen  Lehrsatz  der  chemischen  AfTmitätslehre  in  geradem 
Widerspruch,  da  nach  den  thermochemischen  Untersuchungein 
Julius  Thomsen's  die  Verbrennungswärme  von  4  Atom 
oder  1  Gewichtstheil 

Wasserstoff  zu  Wasser  34100, 
Salzsäure  22000 
Wärmeeinheiten  beträgt.  Wäre  diese  Verbrennungswärme 
ein  wirkliches  Mafs  der  Affinität,  so  müfste  bei  Entzündung 
eines  Gemisches  von  Chlor  ^  Wasserstoff  und  Sauerstoff  der 
Wasserstoff  mit  dem  Sauerstoff  zu  Wasser  verbrennen,  zum 
Mindesten  aber  müfste  sich  mehr  Wasser  als  Salzsäure  bilden. 

Diese  von  G.  B  ö  t  s  c  h  constatirte  auffallende  und  interes- 
sante Thatsache  gab  zu  der  Frage  Veranlassung  : 

„Welche  Verbrennungsproducte  bilden  sich,  wenn  man 
emen  gasförmigen  Kohlenwasserstoff  mit  Sauerstoff  und  Chlor 
verpufft  ?  Verbrennt  der  aus  dem  Kohlenwasserstoff  frei 
werdende  Wasserstoff  mit  Sauerstoff  zu  Wasser,  oder  aber 
verbindet  er  sich  m.it  Chlor  zu  Chlorwasserstoff?" 

Zur  Lösung  dieser  Frage  stellte  ich  auf  Veranlassung  von 
Herrn  Prof.  L 0 1 h a r  Meyer  und  unter  dessen  Leitung  die  in 
Folgendom  angeführten  Versuche  an.  Dieselben  bilden  die 
Fortsetzung  der  Arbeit  von  C.  B  ö  t  s  c  h. 

Der  zu  diesen  Versuchen  benutzte  Apparat  ist  dem  vom 
B  ö  t  s  c  h  angewandten  sehr  ähnlich.  Er  ist  auf  Taf  II,  Figur 
1  bis  3  abgebildet. 

A  ist  eine  mit  Spiegelscheiben  versehene  Onecksilber- 
wanne,  in  welcher  das  Eudiometer  M,  das  Mischungseudio- 
meter  steht  Dieses  Eudiometer  läfst  sich  1)  durch  den  ein- 
fach durchbohrten  Hahn  a  ganz  abschliefsen ,  oder  2)  durch 
a  und  den  Dreiweghahn  (Schwanzhahn)  c  mit  dem  Eudiometer 
E,  oder  3)  mit  einer  Spreng  einsehen  Luftpumpe  P  in  Verbin- 
dung setzen.  Das  Explosionseudiometer  E  trägt  an  seinem 
oberen  und  unteren  Ende  einen  Dreiweghahn  und  bei  h  und 
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h'  die  zur  Aufnahme  der  Leitungsdrähte  eines  Inductions- 
apparates  dienenden  Platindrähle.  Das  Eudiometer  endigt  oben 
wie  unten  nnit  Glasschliffen;  mittelst  des  unteren  derselben  d 
läfst  es  sich  luftdicht  in  die  Barometerröhre  B  einsetzen ;  in 
den  oberen  Hahn  c  aber,  dem  eine  trichterförmige  Erweite* 
FMg  angeschmoken  ist ,  läfst  sich  der  Glasschliff  des  Glas- 
röhrensystems e  ebenfalls  luftdicht  einsetzen.  Durch  die  beideii 
Dreiweghähne  kann  das  Eudiometer  entweder  nach  aufsen 
ganz  abgeschlossen,  oder  nach  unten  mit  der  Barometerröhre 
B,  oder  nach  oben  mit  dem  Eudiometer  M,  oder  mit  dem 
Glasröhrensystem  e,  g  und  der  Spreng eTschen  Oueek« 
Silberluftpumpe  P  am  Ende  desselben  in  Verbindung  geselsl 
werden,  ü  ist  eine  mit  Kugeln  versehene  U-röhre,  die  durch 
die  beiden  Glasschliffe  bei  e  f  mit  dem  Eudiometer  E  und  der 
Luftpumpe  P  in  Verbindung  steht  und  leicht  aus-  und  einge- 
schaltet werden  kann.  R  ist  ein  mit  B  durch  einen  Schlauch 
verbundenes  Quecksilberreservoir.  Zu  dem  eben  beschriebenea 
Apparate  gehört  noch  der  Chlorbehälter  welcher  bei  s  ifnit 
einem  Glasschliff  versehen  ist,  in  den  der  untere  Glasschliff 
des  Eudiometers  E  ebenfalls  luftdicht  pafst.  Die  angeschmokene 
Röhre  1  mit  dem  Glashahn  r  führt  zu  dem  Chlorentwicklungs- 
apparat, und  durch  dieselbe  kann  C  mit  Chlor  gefüllt  werden, 
dessen  üeberschufs  durch  den  Scbwanzhahn  d  entweicht.  Als 
Sperrflüssigkeit  und  zugleich  zur  Bestimmung  des  Drucks 
dienend  befindet  sich  in  C  concentrirte  Schwefelsäure  von 
bekanntem  specifischem  Gewicht.  Es  läfst  sich  zu  diesem 
Zweck  nur  Schwefelsäure  verwenden,  da  nur  diese  in  der 
Kälte  sich  gegen  Chlor  indifferent  genug  verhält;  dafs  sie 
etwas  Chlor  absorbirt,  erzeugt  hier  keine  üngenauigkeit. 

Der  Versuch  wurde  auf  folgende  Weise  ausgeführt.  Das 
scharf  ausgetrocknete  Mischungseiidiometer  M  wird  durch  die 
Hähne  a  ,  c  und  das  Ü-Rohr  mit  der  Pumpe  in  Verbindung 
gesetzt  und  luftleer  gepumpt,  in  Folge  dessen  das  Queck- 

10  * 
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Silber  in  M  emporsteigt;  sobald  dasselbe  bei  a  angekommen 
ist ,  wird  der  Hahn  a  abgeschlossen.  Das  zu  untersuchende 
brennbare  Gas  wird  jetzt,  wohl  getrocknet,  durch  die  unter 
Quecksilber  befindliche  untere  OeflFnung  des  Eudiometers  M  in 
dasselbe  eingelassen  und  dessen  Volumen  ganz  wie  bei  einem 
g^ewöhnlichen  Eudiometer  bestimmt.  Ist  dies  geschehen,  so 
wird  Sauerstoff  in  das  Eudiometer  gebracht  und  wiederum 
das  Volumen  bestimmt.  Jetzt  wird  das  Eudiometer  E  bei  ge- 
öffneter Verbindung  desselben  mit  der  Barönielerröhre  B  mit 
der  Luftpumpe  in  Verbir.dung  gesetzt  und  eyöcuirl.  Dadurch 
steigt  das  Quecksilber  in  B  und  fällt  in  R.  Ist  dasselbe  gan?i 
reiv,  so  kann  man  es  in  E  emporsteigen  lassen ;  andernfolls 
läfst  man  es  nur  bis  an  den  Hahn  d  steigen,  damit  nicht  etwa 
in  E  hängenbleibende  Quecksilbertröpfchen  durch  Wegnahme 
eines  Theiles  des  später  einzuführenden  Chlors  Fehler  erzeugen» 
Nach  beendigter  Luftentleerung  wird  der  Hahn  C  um  90^  so 
gedreht,  dafs  er  die  Verbindung  der  Röhre  i  mit  der  Pumpe 
herstellt  und  auch  i  ausgepumpt.  Ist  das  ganze  Glasröhren- 
system von  dem  Hahn  a  bis  zur  Pumpe  P  luftleer,  so  wird 
der  Hahn  c  um  180^  gedreht,  so  dafs  er  das  Eudiometer  E 
mit  dem  Eudiometer  M  in  Verbindung  seti^t,  der  Hahn  a  lang- 
sam geöffnet  und  so  viel  Gas  nach  E  einströmen  gelassen, 
als  erforderlich,  der  Hahn  a  abgeschlossen,  der  Hahn  c  um 
180^  gedreht  und  nach  Ausgleich  der  Temperatur  an  der 
neben  und  hinter  der  Röhre  B  belindHchen  Scala  der  Stand 
des  Quecksilbers  in  R  und  B  abgelesen  und  daraus  der  Druck, 
unter  dem  sich  das  Gas  in  E  befindet^  bestimmt.  Unmittelbar 
nach  dieser  Operation  wird  der  Hahn  d  rasch  um  90^  gedreht, 
so  dafs  das  Eudiometer  E  mn  nach  Aufsen  vollständig  abge- 
schlossen ist.  Da  der  Rauminhalt  des  Eudiometers  E  ein  für 
allemal  durch  Messung  mit  Quecksilber  bestimmt  ist,  so  läfst 
sich  die  jetzt  in  demselben  enthaltene  Menge  Kohlenwasserstoff 
und  Sauerstoff  leicht  b*  echnen.    Man  regulirl  bei  der  Ein- 
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slelliing  des  Apparates  dieselbe  so,  dafs  das  erforderliche 
Chlor  den  Druck  in  E  dem  der  Atmosphäre  ungefähr  gleich 
macht.  Um  dieses  einzuführen  wird  E  aus  dem  Glasröhren- 
system i,  e,  f,  ü,  g  ausgeschaltet,  nachdem  zuvor  durch  OefTnen 
des  Hahnes  b  Luft  in  das  Glasröhrensystein  i,  e,  f,  ü,  g,  ein- 
gelassen worden. 

Das  ausgeschaltete  Eudiometer  E  wird  mittelst  des  Glas- 
schliffes s  luftdicht  auf  das  Chlorreservoir  C  gesetzt  (Fig.  3, 
Taf.  II)  und  durch  das  Rohr  1  Chlor  eingeleitet,  nachdem 
durch  Einblasen  von  Luft  in  den  offenen  Schenkel  D  von  C 
die  concentrirte  Schwefelsäure  bis  nahe  an  den  Hahn  r  empor- 
getrieben worden.  Pas  Chlor  entweicht  durch  den  von  seiner 
Kappe  (K  Fig-  2)  befreiten  und  mit  einer  Schlauchverbindung 
versehenen  Schwanz  des  Hahnes  d.  Nachdem  alle  Luft  aus 
C  ausgetrieben ,  wird  die  Kappe  K  wieder  aufgesetzt  und  m 
Folge  dessen  durch  das  weiter  einströmende  Chlor  die  Schwefel- 
säure in  D  emporgedrückt  und,  sobald  genug  Chlor  in  C  ein- 
getreten ist,  auch  der  Hahn  r  geschlossen  und  der  Chlorent- 
wickelungsapparat  entfernt  oder  das  Gas  anderweitig  abgeleitet 
Jetzt  wird  E  mit  einer  dunkeln  Kappe  bedeckt,  dann  rasch 
der  Hahn  d  um  9(F  gedreht,  so  dafs  er  E  mit  C  in  Verbin- 
dung setzt  und  nur  so  lange  offen  gelassen,  als  die  Schwefel- 
säure in  D  noch  ihren  Stand  verändert.  Nach  Schlufs  des 
Hahnes  d  wird  dieser  Stand  abgelesen  und  aus  ihm,  der  be- 
obachteten Temperatur  und  dem  Barometerstand  der  Druck 
des  Gasireuiisches  berechnet.  Da  das  Volumen  des  Eudiometers 
E  bekannt  ist,  so  läfst  sich  die  Menge  des  jetzt  in  ihm  ent- 
haltenen Gemisches  und  damit  auch  die  eingetretene  Chlor- 
menge berechnen. 

Will  man  weniger  Chlor  einführen,  als  zur  Herstellung 
des  Atmosphärendruckes  erforderlich  ist,  so  mufs  man  etwas 
anders  verfahren.  Es  wird  dann  das  in  C  enthaltene  Chlor 
vor  und  nach  einer  ganz  kurzen  Oeffnung  des  Hahnes  d  ge- 
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Kies^jen;  der  Unterschied  beider  Messungen  giebt  das  einge- 
tretene Chlor. 

Nachdem  das  Chlor  auf  die  eine  öder  andere  Art  in  das 
mit  der  dunkelen  Kappe  bedeckte  Eudionieter  E  eingeführt 
worden,  wird  dasselbe  mit  der  Kappe  zur  besseren  Mischung 
der  Gase  einige  Zeil  bewegt  und  wiederholt  umgekehrt,  dann 
durch  den  Funken  das  Gemisch  entzündet.  Nach  der  Ver- 
puffung wird  das  Eudiometer  E  wieder  auf  das  Rohr  B  auf- 
gesetzt, R  gehoben ,  bis  das  Quecksilber  aus  dein  Schwanz 
des  Hahnes  d  ausfliefst  und  dessen  Oeffoung  mit  der  Kappe  K 
wieder  verschiossen.  Die  Röhre  U  wird  mit  einer  geringen 
Menge  einer  starken  Lösung  von  Jodkaiium  beschickt, 
weiche  ungefähr  0,5  g  im  Cubikcentimeler  enthält.  Ist  der 
Apparat  so  zusammengestellt,  so  wird  der  ganze  Baum  von 
a  bis  g  oder,  falls  man  das  Schwanzrohr  von  c  vorher  mit 
seiner  Kappe  K  verschlossen  hat,  von  dieser  bis  g  abermals 
vollständig  luftleer  gepumpt.  Liefert  die  Pumpe  kein  Gas 
mehr,  so  wird  über  das  Abfalirohr  derselben  ein  mit  Queck- 
silber gefülltes  Mefsrohr  F  gestellt  und  der  Hahn  c  sehr  lang- 
sam geöffnet^  so  dafs  das  Gas  aus  £  in  einzelnen  Blasen 
durch  die  Jodkaliumlösu^ig  in  U,  wo  es  das  Chlor  und  den 
Chlorwasserstoff  abgiebl,  mt  Pump^  gelangt  und  im  Sammei- 
rohr  F  aufgefangen  wird.  Dieser  Rest  wird  gemessen  und 
durch  Kali-  oder  Natronlauge  sein  Gehalt  an  Kohlensäure 
bestimmt;  was  übrig  bleibt,  ist  der  nicht  verbrannte  Sauerstoff. 

Die  ganze  Manipulation  ist  etwas  complicirt,  liefert  jedoch^ 
wie  die  nachstehend  aufgeführten  Beobachtungen  ergeben^ 
hinreichend  genaue  Ergebnisse. 

Ais  Mafseinheit  diente  meist  der  nach  Bunsen's  Methode 
besiimmie  miltiere  Rauminhalt  zwischen  zwei  Theiistrichen  der 
Eudiometer.  Derselbe  wurde  indessen  schliefsiich  stets  auf 
Cubikcentimeter  umgerechnet  mittelst  des  durch  Auswägen 
mit  reinem  Quecksilber  bestimmten  Rauminhaltes  der  Calibri- 
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rung-sgefäfse.  Alle  zu  vergleichenden  Gasvolumina  wurden 
aufserdem  auf  0^  und  1  m  Druck  reducirt. 

Zur  Berechnung  der  Beobachtungen  ist  aufser  den  wie 
angegeben  ausgeführten  gasometrischen  Operationen  noch  die 
Bestimmung  des  übriggebliebenen  und  vom  Jodkalium  aufge- 
nommenen Chlors  erforderlich.  Diese  wurde  mitteisi  einer 
V^o-^Normallösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  vorge- 
nommen. Die  so  erhaltene  Menge  Chlor  kann  durch  eino 
einfache  Formel  auf  Vo  umgerechnet  werden.  '  Bedeutet  g 
das  in  Grammen  ausgedrückte  Gewicht  der  durch  Titriren  ge- 
fundenen Chlormenge,  3,178  das  Gewicht  eines  Liters  Chlor- 
gas bei  0^  und  760  mm  Barometerstand ,  so  ist  das  Volumen 
Yof  das  diese  Chlormenge  bei  0*^  und  i  m  Quecksilberdrück 
einnimmt  : 

_ 

^  ~  ^    3,178  ' 
das  erhaltene  Volumen  V©  kann  direct  mit  den  anderen  eben- 
falls auf  Cubikcentimeter  umgerechneten  und  auf  0^  und  i  m 
reducirten  verglichen  werden. 

Der  Sauerstoff  wurde  in  allen  Versuchen  aus  vorher  ge- 
schmolzenem una  dann  gepulvertem  chlorsaurem  Kalium  In 
einer  kleinen  kugelförmigen  Glasretorte  entwickelt.  Das  Chlor 
wurde  aus  doppelt-chromsaurem  Kalium  und  concentririer 
Salzsäure  erzeugt,  zuerst  durch  Wasser  gewaschen  und  dann 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  getrocknet. 

Ich  stellte  der  Reihe  nach  mit  Methan,  Äethan ,  Propan, 
Butan,  Methyloxyd,  Meihyichlorid,  Aethylchlorid,  Acetylen  und 
Kohlenoxyd  Versuche  an ;  dieselben  ergaben  eine  Bestätigung 
und  Erweiterung  des  von  Bötsch  gefundenen  Satzes,  da  ihr 
Ergebuifs  sich  wie  folgt  formuüren  läfst  : 

Bei  der  Verpuff ung  eines  Gemenges  von  Chlor ^  Sauer' 
Stoff  und  einem  Kohlenwasserstoff  verhrennt  erst  dann  Sauer- 
stoff mit  dem   Wasserstoffe    wenn   die   vorhandene  Menge 
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Chlor  nicht  hinreichend  ist,  sich  mit  der  in  dem  Kohlen- 
wasserstoff enthaltenen  Quantität  Wasserstoff  zu  Chlorwas- 
serstoff zu  verbinden. 

tfetban ,  Ohlor  und  Sauerstoff. 

Methan  CH4  wurde  dargestellt  durch  Erhitzen  eines  Ge- 
misches von  entwässertem  essigsaurem  Natron  mit  2  Th. 
Natronkalk  in  einer  Glasretorte,  Das  entwickelte  Gas  wurde 
darch  Kalilauge  gewaschen  und  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure getrocknet.  Auf  diese  Weise  erhaltenes  Methan  erwies 
sich  als  genügend  rein,  wie  die  Analyse  zeigt. 


Verbrennungsformel  : 

CH4  +  2  0, 

,  =  COt  +  2  H,0. 

Druck 

Temp. 

Beob.  V. 

Ked.  V. 

.  0,1005 

10,9 

126,24 

12,20 

Nach  Zusatz  von  Sauerstoff 

.  0,2295 

10,7 

179,12 

39,55 

Nach  Zusatz  von  Luft 

-  0,3809 

10,7 

329,22 

120,56 

Nach  der  Explosion  .    .  . 

.  0,3404 

10,5 

292,92 

96,02 

Nach  Absorption  der  CO«  . 

.  0,3199 

10,7 

271,95 

83,72. 

Gefunden 

Berechnet 

Contraction 

24,65 

24,40 

Kohlensäure 

12,30 

12,20. 

1)  Chhr  und  Sauerstoff'  im  Ueberschufs  gegen  Methan. 

Im  Mifchungseudiometer, 

Druck     Temp.    Beob.  V.    ReS.  V. 

cbcm 


Sauerstoff   0,5317       18,9       398,49*)  35,05 

Sauerstoff  +  Methan     .    .    0,6173       18,9      499,26  50,99. 
Davon  in  das  Explosioasmdiometer  : 


cbcm 

Sauerstoff  +  Methan     .  . 

0,4149 

19,1 

51,75 

20,065 

Sauerstoff  -f-  Methan  +  Chlor 

0,7972 

19,2 

51,75 

38,548 

0,6050 

20,0 

116,04**)  14,293 

Nach  Absorption  der  CO,  . 

0,5626 

19,3 

69,5 

7,979. 

*)  36  Theilstriche  fassen  6,368  cbcm. 
**)  18  Theilstriche  =  3,933  cbcm. 
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Aus  den  Messungen  im  Mischungseudiometer  M  folgt,  dafs 
das  Gemenge  68,748  pC.  Sauerstoff  und  31,252  pC.  Methan 
enthielt.  Demnach  waren  in  den  in  das  Explosiönseudiomeler 
E  übergeführten  20,065  cbcm  Gemisch  enthalten  6,270  cbcm 
Methan  und  13,795  cbcm  Sauerstoff-  Dazu  kamen  18,483  cbcm 
Chlor.  Nach  der  Yerpuffung  wurden  gefunden  7,979  cbcm 
Sauerstoff,  6,314  cbcm  Kohlensäure  und  5,877  cbcm  Chlor. 
Demnach  haben  wir  : 

Angewandt  Gefunden  Berechnet 

cbcm  cbcm  cbcm 

Methan  6,270  CO^  6,314  6,270 

(verbrannt    5,816  6,270 
Sauerstoff        13>795  \^ 

(Rest  7,979  7,626 

fverbrannt  12,606  12^540 
Chlor  18,483  \ 

(Rest  5,877  5,943. 

Die  Betrachtung  dieser  Zahlen  zeigt,  dafs  sie  einen  kleinen 
Fehler  enthalten ,  indem  die  Summe  der  Kohlensäure  und 
des  übriggebUebenen  Sauerstoffs  gröfser  erscheint,  als  das 
Volumen  des  angewandten  Sauerstoffs.  Da  dies  nicht  möglich 
ist,  so  mufs  im  Gasrest  eine  kleine  Ouan^ität  Luft  (14,293 
— 13,795  =  0,498  cbcm)  enthalten  sein,  welche  nicht  völlig 
entfernt  worden.  Wegen  dieses  Fehlers  wird  der  überschüs- 
sig gebliebene  Sauerstoff  genauer  aus  der  Differenz  des  an- 
gewandten und  der  gefundenen  Kohlensäure  als  aus  dem  Rest- 
volum bestimmt«  Berücksichtigen  wir  dies,  so  folgt  aus  dem 
Versuch,  dafs  der  Verbrennungsvorgang  sich  folgendermafsen 
gestaltet  : 

CH4  +  2O2  f  2CI2  =  CO2  4-  4  HCl  +  O2. 

Der  Kohlenstoff  des  Methans  wird  durch  den  Sauerstoff 
zu  Kohlensäure  und  der  Wasserstoff  durch  Chlor  zu  Chlor- 
wasserstoff verbrannt. 

Dem  entsprechend  verschwanden  bei  der  Verbrennung 
2  Vol.  Chlor  und  1  Vol.  Sauerstoff. 
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In  der  Jodkaliumlösung  konnte  deutlich  saure  Reaclion 
nachgewiesen  werden,  jedoch  gab  ein  Versuch,  die  Salzsäure 
neben  Chlor  zu  titriren,  keine  brauchbaren  Resultate. 

2)  Chlor   in  einer  zur   Verbrennung   des  Wasserstoffs  im 
Methan  unzureichenden  Menge, 

Misckungseudiometer, 


Druck 

Temp. 

Beob.  V. 

17,8 

287,64 

111,79 

Methan  +  Sauerstoff  .    .    .  0,6906 

16,6 

584,34 

380,47. 

Msplosionseudiomeier. 

cbcm 

cbcm 

Methan  +  Sauerstoff  .    .    .  0,3899 

16,9 

51,75 

19,001 

Methan  +  Sauerstoff  +  Chlor  0,5293 

17,1 

51,75 

25,777 

Ausgepumptes  Gas  ....  0,5969 

16,2 

89,74*) 

11,059 

Nach  Absorption  der  COj  0,5445 

16,1 

50,2 

5,640. 

Es  wurde  kein  Jod  -ausgeschieden. 


Angewandt 
cbcm 

Gefunden 
cbcm 

Berechnet 
cbcm 

Methan 

5,582 

COg  5,419 

5,582 

Sauerstoff 

13,419 

fverbrannt  7,779 
(Rest  5,640 

7,776 
5,643 

Chlor 

6,776 

1  verbrannt  6,776 
iRest  0,0 

6,776 
0,0. 

Der  Kohlenstoff  des  Methans  braucht  zur  Bildung  von 
CO2  5,582  cbcm  0,;  der  Wasserstoff  würde  11,164  cbcm  CI2 
erfordern ;  es  sind  aber  nur  6,776  cbcm  CI2  vorhanden,  fehlen 
also  4,388  cbcm  CI2,  denen  2,194  cbcm  O2  äquivalent  sind. 
Rechnen  wir  zu  dieser  die  zur  Bildung  von  CO2  erforderliche 
Menge  0,»,  so  erhalten  wir  7,776  cbcm,  d.  i.  in  Wirklichkeit 
verbrannte  Ouanlilät. 

Es  wurde  also  hier  alles  Chlor  zur  Verbrennung  des 
Wasserstoffs  im  Methan  verwendet,  und  erst  als  kein  Chlor 
mehr  vorhanden  war,  verbrannte  der  übrige  Wasserstoff  mit 
Sauerstoff  zu  H^O. 

*)  18  Tb.  =  3,933  cbcm. 
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Aethan,  Chlor  und  Sauerstoff« 

Aethan,  CjHg,  wurde,  nachdem  Versuche  ^  dasselbe  nach 
der  Koibe'schen  Methode  durch  Elektrolyse  2u  gewinnen, 
nur  unter  schwierig  einzuballenden  Bedingungen  *)  m  brauch- 
baren Resultaten  geführt  hatten ,  nach  der  viel  bequemeren 
Köh  n lein 'sehen  Metbode  **)  dargestellt.  Dieselbe  liefert 
sehr  reines  Aethan. 


Verbrennuügsfomel  :  C^Hß  +  SVgO,  +  2  CO«  +  3HsO. 


Druck 

Temp. 

Beoh.  Y, 

Bed.  V. 

0,1283 

7,6 

72,07 

8,996 

Nach  Zusatz  von  SauerstojQT . 

0,2665 

8,3 

214,22 

55,403 

Nach  Zusatz  von  Luft     .  . 

0,4333 

8,3 

379,62 

159,60 

Nach  der  Explosion     .    ,  . 

0,4044 

8,1 

349,52 

.  137,28 

Nach  Absorption  der  COg 

0,^896 

7,9 

314,5 

119,09. 

Gefunden 

Berechnet 

Contraetion 

2,48 

2,50 

Kohlensäure 

2,02 

2,00,  . 

i)  Chlor  und  Sauerstoff  im  Ueherschufs  gegen  Aethan, 

lEächwngseudiometer, 

Druck     Temp.    Beob.V.  Eed.V. 

cbcm 

Aetban    ........    0,3818        8,7       238,59***)  15,618 

Aethan  -f  Sauerstoff  .    ,    .    0,7203         7,7       593,54  73,547 


Explosionseudiometer. 


Sauerstoff  -j-  Aethan   .    .  . 

0,3756 

8,1 

1 96,43  f) 

15,658 

Sauerstoff  +  Aethan  Chlor 

0,7428 

8,4 

I9ö,.43 

30,928 

Ausgepumptes  Gas  .    .    .  . 

0,6193 

9,0 

94,54 

12,386 

Nach  Absorption  der  COj 

0,5708 

7,2 

-  47,2 

5,735. 

*)  Sehr  grofse  Elektroden ,  kurze  Strombahn ,  njäfsige  Stromstärke, 
äi^drige  Temperatur. 
**)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  la,  560. 

36  Th.  =  6,868  cbcm. 
t)  18  Th.       3,933  cbcm. 


444    Schlegel,  Verbrennung  von  Kohlenwasserstoffen 


Aogewändt 

Grefiinddii 

Herccbnot 

cbcm 

cbcm 

cbcni 

3,325 

CO»  6,651 

6,750 

^verbrannt  6,598 

6,650 

12,333 

iRest  5,735 

5,583 

^verbrannt  10,170 

9,975 

16,270 

tßest  5,100 

5,275. 

Aethan 
Sauerstoff 

Chlor 


2)  Chlor  in  einer  zur  Verbrennung  des  Wasserstoffs  im 
Aethan  unzureichenden  Menge. 

Misehungseudiometer, 

Druck     Temp.    Beob.  V»  Ked-V. 

Aethan                                    0,3818        8,7       238,59  88,292 

Aethan  +  Sauerstoff  .    .    .    0,7203        7,7       593,54  415,78 
'    ßcplotianseudiometer  (neuer  Apparat). 


Aethan  +  Sauerstoff  .    .    .  0,4501  7,5  196,25*) 

Aethan  +  Sauerstoff  4-  Chlor  0,7 168  8,7  196,25 

Ausgepumptes  Gas  ....  0,6008  9,0  99,84 

Nach  Absorption  der  CO,     .  0,5544  8,6  37,8 


cbcm 
18,786 
29,744 
12,680 
4,439. 


Aus  der  Jodkaliumlösung  wurde  kein  Jod  ausgeschieden. 


Angewandt 
cbcm 


Aethan 
Sauerstoff 

Chlor 


3,989 
14,797 

9,968 


Gefunden  Berechnet 

cbcm  cbcm 

COj  8,177  7,978 

verbrannt  10,368  8,983 

(Rest  4,439  6,814 

|verbrannt    9,958  9,958 

(Rest  0,0  0,0. 

Auch  hier  ist  alles  Chlor  verbrannt.  Warum  weniger 
Sauerstoff  übrig  blieb,  als  nach  der  Berechnung  bleiben  sollte, 
vermag  ich  nicht  anzugeben.  Der  Versuch  zeigt  aber,  dafs 
der  Vorgang  bei  der  Verbrennung  eines  Gemisches  von  Aethan, 
Chlor  und  Sauerstoff  sich  durch  folgende  Formel  darstellen 
läfst  :  CHe  +  20^  +  3C1,  =  2CO2  +  6  HCL  Aethan 
verhält  sich  also  analog  dem  Methan. 


*)  18  Th.  =Ä  3,933  cbcm. 
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Propan,  Chlor  Sauerstoff. 

Propan,  CaHg,  wurde  ebenfalls  nach  der  Köhnlein 'sehen 
Methode  dargestellt,  welche,  wie  nachstehend  angeführte  Ana- 
lyse zeigt,  sehr  reines  Propan  Heferl. 

Verbrennuagsformel  :  CjHg  -f  5  0«  =  3  CO,  +  4HjO. 


Druck 

Temp. 

ßeob.  V, 

Bed  V. 

0,1446 

83,42 

11,^56 

Propau  -|-  Sauerstoff  .    .  , 

0,3073 

8,9 

246,22 

73,2?  7 

Propan      Sauerstoff  -j-  Luft 

0,4751 

9,7 

412,62 

189,31 

Nach  der  Explosion     .   .  . 

0,4340 

14,0 

371,92 

153,56 

Nach  Absorption  dor  CO,  . 

0,3871 

10,3 

319,10 

119,04. 

Gefunden 

Berechnet 

Contra^^tion 

3,02 

3,00 

Kohlensäuro 

2,96 

3,00. 

1)  Chlor  und  Sauerstoff  im  Uebersohnfs  gegen  Propan. 


Miaehungseudiometer, 


Druck 

Temp. 

Beob.  V.      Red.  V. 

cbcm 

6,7 

172,44*)  9,219 

Propan  -j-  ^wcrstoff  .    .  . 

0,6725 

7,3 

546,84  63,361. 

ßxplosionsevdiometer. 

Propan  4*  Sauerstoff   .    .  . 

0,3422 

7,7 

196,43**)  14,284 

Propan  -|-  Chlor  -|*  Sauerstoff 

0,7332 

8,5 

196,43  a0,62i 

Ausgepumptes  Gas  .... 

0,6058 

8,0 

105,14  13,521 

Nach  Absorption  der  CO,  . 

0,5829 

8,0 

57,7  7,140. 

Angewandt 
cbcm 

Gefunden  Berechnet 
cbcm  cbcm 

Propan  2,078 

CO, 

6,388 

6,234 

Sauerstoff  12,206 

rverbrannt 
tßest 

5,066 
7,140 

6,234 
5,972 

Chlor  16,237 

f  verbrannt 
iRest 

8,847 
7,390 

8,312 
7,925. 

*)  36  Th.  ==  6,368  cbcm. 
**)  18  Th.  =  3,933  cbcm. 
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Das  Propan  verbrennt  also  nach  der  Gleichung  : 
CsHa  +  3O2  4-  4Clg      3CO3  +  8  HCl, 
doch  wurde  auch  hier  etwas       wenig  SauerstofF  im  Rest 
gefunden. 

2)  Chlor  in  einer  zur  Verbrennung  des   Wasserstoffs  im 
Propan  unzureichenden  Menge. 

Mischim^geudiometer, 

Druck     Temp.    Beob.V.  Red.V. 

Propan   0,3097         6,7       172,44  52,118 

Propaa  +  Sauerstoff   .    .    .    0,6725        7,3       546,84  358,16. 

ßxplosionseudiometer. 

cbcm 

Propaa  +  Sauerstoff  .  .  .  0,4468  7,7  196,43*)  18,653 
Propan -f  Sauerstoff  +  Chlor  0,7087  9,8  196,43  29,352 
Ausgepumptes  Gas  .  .  .  0,6308  7,7  120,10  16,099 
Nach  Absorption  der  CO»  .  0,5868  7,6  65,1  8,120. 
Es  war  eine  Spur  Jod  ausgescbieden ,  .  welche  0,3  cbcm  der  V«o- 
Normallösung  von  Hyposulfit  erforderte. 

Angewandt  Gefunden  Berechnet 

cbcm  cbcm  cbcm 

Propan  2,714  CO,  7,979  8,142  , 

(verbrannt    7,819  8,220 
Sauerstoff         15,939         \^  ^     ^  „„^^ 

'  iRest  8,120  7,719 

/verbrannt  10,572  10,699 
Chlor  10,699         l  '  \ 

IRest  0,127  0,0. 

Auch  hier  war  fast  a!le§  Chlor  verbraucht,  obschon  nahe- 
zu die  zur  Verbrennung  alles  Wasserstoffs  erforderliche  Menge 
von  10,856  cbcm  Chlor  vorhanden  war. 

Butan,  Chlor  und  Sauerstoff. 

Butan,  C^lHio  (Isobutan),  wurde  ebenfalls  nach  der  Köhn- 
lein 'sehen  Methode  dargestellt.  Die  nachstehend  angeführte 
Analyse  beweist  dessen  Reinheit. 


*)  18  Th.  =  3,933  cbcm. 


mit  Chlor  und  Sauerstoff. 
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Verbrennungsformel  :  C^H^o  +  67«  Og  =  4  00«  +  öHjO. 


Druck 

Temp. 

Beob.V. 

Red.  V. 

0,1566 

8,5 

8 1^32 

12,347 

Nach  Zusatz  von  SauerstojQf 

A  Qn  1  '7 

Ü,ö71  / 

Q  d 
o,y 

1  Aß 

JNftco  Zusatz  You  Luit 

0,6240 

0,0 

30A  0£t 

Nach  der  Sxplosion    .    •  • 

Nach  Absorption  der  CO«  . 

0,5325 

8,5 

460,1 

237,60. 

Gefunden 

Beiechnet 

Contraction 

3,413 

3,60 

Kohlensäure 

3,980 

.  4j00. 

1)  Chlor  und  Sauerstoff  im  Ueberschufs  gegen  Butan, 
Mischung  seudiometer. 


Druck    Temp.    Beob.V.      Eed.  V. 

0,3247  7,5 

199,74  63,12 

Butan  4"  Sauerstoff  .... 

0,7208  6,4 

643,74  453,40. 

Explosionseudiometer. 

cbcm 

Butan  -f-  Sauerstoff  .    ,    »  . 

0,3869  6,6 

196,25*)  14,117 

Butan  +  Sauerstoff  +  Chlor 

0,7251  6,7 

196,25  30,347 

Ausgepumptes  Cas    .    .    .  , 

0,6053  9,2 

94,04  12,033 

Nach  Absorption  der  COg  .  . 

0,5414  8,6 

36,64  4,300. 

Angewandt 

Gefunden 

Berechnet 

cbcm 

cbcm 

cbcm 

Butan  1,965 

CO«  7,733 

7,860 

Sauerstolff  12,152 

'verbrannt  7,852 

7,860 

P^est  4,300 

4,292 

Chlor  16,230 

[verbrannt  9,929 

9,825 

[Rest  6,301 

6,405. 

Der  Vorgang  wird  also  dargestellt  durch  die  Gleichung  : 
C4H10  +  4  0^  +  5CI2  =  4CO2  +  10  HCL 


2)   Chlor  in  einer  zur    Verbrennung  des   Wasserstoffs  im 
Butan  unzureichenden  Menge, 

Mischungseudiometer. 

Druck    Temp.  Beob.  V.  Red.  V. 

Butan                                     0,2924       5,6  172,34  49,384 

Butan  +  Sauerstoff     .    .    ,    0,7136       4^4  616,14  432,73. 


*)  18  Th.  ==  3,933  cbcm. 
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jExplosionseydiometer. 

Druck    Temp.    Beob.  V,       Red.  V. 

cbcm 


Butan      Sauerstoff  ,    .    .  . 

0,4796 

4,6 

196,25*)  20,227 

Butan  "f  Sauerstoff  -f"  Chlor 

0,7029 

5,1 

19^,25  29,591 

Ausgepumptes 

Gas    .    .    .  • 

0,6300 

4,9 

Nach  Absorption  der  C0<  .  . 

0,5577 

5,7 

58,9  7,031. 

Es  fand  keine  Abscheidung  von  Jod  statt. 

Angewandt 

Gefunden 

Berechnet 

cbcm 

cbcm 

cbcm 

Butan 

2,308 

9,458 

9,232 

'varbrannt 

10,888 

10,321 

Sauerstoff 

17,919 

^Rest 

7,031 

7,598 

Chlor 

1  verbrannt 

9,364 

9,364 

9,364 

[Rest 

0,0 

0,0. 

Methyläther,  Chlor  and  Sauerstoff. 

Methylüther,  (CHi,)s;0,  wurde  nach  der  Methode  von 
Erlenmeyer  aus  1,3  Th.  Holzgeist  und  2  Th.  concentrirler 
Schwefelsäure,  die  auf  i40^  erhitzt  wurden,  dargestellt.  Das 
Gas  wurde  durch  Kalilauge  gewaschen,  um  Methylalkohoh 
schweflige  Säure  und  Kohlensaure  zu  entfernen,  und  dann  in 
concentrirte  Schwefelsäure  geleitet,  welche  ihr  600faches 
Volum  Methylather  absorfairt  Aus  der  Schwefelsäure  wurde 
das  Methyloxyd  wieder  ausgetrieben,  indem  ich  dieselbe  in 
das  gleiche  Volum  ausgekochtes  und  noch  warmes  Wasser 
tropfen  liefs»  Das  ausgetriebene  Gas  passirte  zur  Trocknung 
eine  mit  Chlorcalcium  gefüllte  Röhre* 

Verhrennungsformel  :  C^BeO  +  3  O,  «  2  COj  +  3  H«0. 

Druck     Temp.    Beoh.  V.   Ked.  V. 

Methyläther  .   0,0399       10,9       89,32  3,426 

Nach  Zusatz  Yon  Sauerstoff  ,  0,1067  11,0  154,12  15,800 
Nach  der  Explosion  .  .  ,  .  0,0747  11,0  124,22  8,914 
Nach  Absorption  der  CO«    ,    .    0,0358       10,6       59,82  2,044. 


*)  18  Th.       3,933  cbcm. 


mit  Ohlor  und  8auersio^\ 
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Gefunden  Berechnet 
ContractioQ  6,886  6,853 

Kohlensäure  6,870  6,852. 

i)  Chlor  und  Sauerstoff  im  üeberscJiufs  gegen  Methyloxyd. 


Mischung8eudi<meter, 

Druck  Temp. 

Methyläther                         0,3230  6,6 

Nach  Zusatz  von  Sauerstoff    0,6063  8,9 
J^plo$ion8eudumeier. 

Methyläther  +  Sauerstoff  .    0,3725  7,6 
Methyläther  +  Sauerstoff 

+  Chlor     •    .    .    .    0,7486  7,9 

Ausgepumptes  Gas     .    •    .    0,6436  8,6 

Nach  Ahsorption  der  CO,  .    0,6083  9,8 

Ange"wandt 
cbcm 
3,816 


Beoh.  V.    Red.  V. 

cbcm 

208,54*)  11,550 
453,34  47,086 

196,43**)  15,556 


196,43 
100,94 
48,30 


31,019 
13,763 
6,197 


Methyläther 
Sauerstoff 

Chlor 


11,740 


15,463 


Gefunden 

Berechnet 

cbcm 

cbom 

CO,  7,566 

7,632 

'verbrannt  5,643 

5,724 

Rest  6,197 

6,016 

verbrannt  11,658 

11,448 

Rest  3,805 

4,015. 

Die  Verbrennung  verläuft  also  nach  der  Gleichung  : 
CHaOCHs  f  1,502  +  SCU  =  «CO«  +  6  HCL 

2)  Chlor  in  einer  zur  Verbrennung  des  Wasserstoffs  im 
Methyloxyd  unzureichenden  Menge. 
Mischtmgseudiometer, 

Druck     Temp.     Beob.V/  Red.V. 

Methyläther  ......    0,3230      8,6        208,54  65,30 

Methyläther  +  Sauerstoff  .    0,6068      8,9        453,34  266,19 
Mxplosionseudiometer, 


Methyläther  +  Sauerstoff  •    0,4874      9,4  196,25**) 


cbcm 
20,206 


*)  36  Th.  s=  6,368  cbcm. 
**)  18  Th.  =  3,933  cbcm. 

Ann&Ien  der  Chemie  226.  Bd. 
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Druck    Temp.    Beob.  V. 


MethylÄther  +  Sauerstoff 
+  Chlor    .    .  . 

Ausgepumptes  Gas     .  . 

Nach  Absorption  der  COi 


0,7179 

0,69076 

0,5560 


9,5 
7,7, 
8,4 


196,25 
108,74 
32,7 


Ked.V. 
cbcm 

29,749 
12,433 
3,864. 


Es  fand  keine  Jodansscheidung  statt. 


Angewandt 

cbcm 

Gefunden 
cbcm 

ßerecbttet 
cbcm 

4,957 

CO,  8,579 

9,914 

15,249 

Jverbrannt  11,395 

10,099 

\Best  3,854 

6,150 

9,543 

rverbrannt  9,548 
iRest  0,0 

V48 
0,0. 

Methyläther 
Sauerstoff 

Chlor 

Es  wurde  zu  wenig  Kohlensäure  und  zu  wenig  Sauerstoff 
gefunden  und  zwar  von  beiden  ungefähr  im  gleichen  Verhält- 
nifs  zu  wenig.  Es  scheint  danach  die  Äuspunnpung  nicht 
ganz  vollständig  gewesen  zu  sein. 

Methylchlorid,  Chlor  und  Sauerstoff. 

Methylchlorid,  CH3CI,  wurde  durch  Einleiten  von  HCl  in 
Methylalkohol  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  dargestellt,  durch 
Kalilauge  gewaschen  und  durch  concenirirte  Schwefelsäure 
getrocknet.  Auf  diese  Weise  erhaltenes  Methylchlorid  erwies 
sich,  wie  die  Analyse  zeigt,  als  sehr  rein.  Dieselbe  wurde 
mit  feuchtein  Gas  ausgeführt» 

Druck     Temp.    Beob.  Y.  Ked.V. 

Metbylchlorid   0,1404       5,5        80,82  11,123 

Methylchlorid  +  Sauerstoff   0,2193       5,6       159,62  34,616 
Nach  Zm&tz  von  Luft  ,    .    0,3277       5,5       269,62  86,62 
Nach  der  Expiosiou   .    .    ,    0,2963      6,7       240,82  69,89 
Nach  Absorption  der  00«  .    0,2710      5,5       22i,0  68,70. 

Gefunden  Berechnet 
Contraction  16»73  16,69 

Kohlensäure  11,19  11,12. 

Diese  Aiialyse  liefert  das  bemerkenswerthe  Ergebnifs, 
dafs  das  Chlormethyl,  feucht  mit  überschüssigem  Sauerstoff 


mit  Chlor  und  Sauerstoff. 


m 


verpufft,  nur  sein  anderthalbfaches  Volumen  an  Conlraction 
liefert,  also  nach  der  Gleichung  : 

Cn^Cl  +  1,50  02  =  CO,  +  H3O  +  HCl 
verbrennt.  Es  wird  zwar  dabei  das  Owecksilber  spurweise 
angegriffen,  doch  ist  der  dadurch  entstehende  Fohler  so  ge- 
ring, dafs  er  sich  nicht  messen  läfst*).  Diese  Verbrennung 
des  Methylcbtorids  zu  Kohlensäure,  Wasser  und  Salzsäure  ist 
ganz  in  üebereinstimmung  mit  den  Ergebnissen  meiner  Ver- 
suche über  die  Verbrennung  der  Kohlenwasserstoffe  bei  Gegen- 
wart von  Chlor  und  Sauerstoff. 

i)  Chlor  und  Sauerstoff  im  üsberschufs  gegen  Ghlormethyl. 
Mischungseiidiom  eter. 


Druck 

T©mp. 

Becb.  Y. 

cbem 
18,644 

Chlomaethyl   

0,4134 

9,3 

263,64 

Nach  Zusata  von  Sauerstoff 

0,6398 

9,2 

490,34 

63^687 

Explosionseudiometer, 

Chlormetliyl  -f-  Sauerstoff  . 

0,4006 

10,1 

196,25*** 

)  19,045 

Chlormethyl  +  Sauerstoff 

+  Chlor  .... 

0,7510 

10,05 

196,25 

31,066 

Ausgepumptes  Gas     .    .  . 

0,6168 

9,5 

92,44 

12,039 

Nach  Absorption  der  COg  . 

0,59U 

9,0 

44,54 

5,568. 

*)  Nach  Versuchen,  welche  Dr.  Seubert  ausgeführt  hat,  ist  das 
richtige  Ergebnifs  der  Analyse  von  einigen  Bedingungen  ab- 
hängig, auf  die  wir  wohl  bald  zurückkommen.  Hier  sei  nur  er- 
wähnt, dafs  bei  zu  wenig  Feuchtigkeit  die  Salzsäure  nicht  völlig, 
bei  zu  viel  aber  auch  leicht  etwas  Kohlensäure  vom  Wasser 
ftbsorbirt  wird.  Brommethyl  verhält  sich  ganz  anders;  dasselbe 
zerfällt  nach  der  Gleieliuag  : 

CHsBr  +  1,75  08  =  CO^  +  1,5  H^O  +  VsBr,, 
giebt  also  ein  und  dreiviertel  Volnmen  Contraction  und  dabei 
freies  Brom^  welches  ziemlich  rasch  vom  Quecksilber  hinweg- 
genommen wird.  L.  M. 
**)  36  Th.  =  6,368  cbcm. 
***)  18  Th.  =  3,933  cbcm. 
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A^VA  WUUv  V 

cbcm 

cbcm 

CO, 

6,471 

6,613 

'verbrÄont 

6,868 

6,613 

^Rest 

5,569 

5,819  • 

l'yerbraiint 

6,721 

6,613 

!Rest 

5,300 

5,408. 

Angewandt 
cbcm 

Chlormethyl  6,613 
Sauerstoff  12,432 

Chlor  12,021 

Chlormethyl  verbrennt  also  mit  Chlor  und  Sauerstoff  nach 
der  Gleichung  : 

CHjCl  +  02  +  CI2  =  CO,  +  3  HCL 

2)  Chlor  in  einer  zur  Verbrennung  allen  Wasserstoffs  im 
Chlormethyl  unzureichenden  Menge. 
Mischungseudiometer. 

Druck     Temp.    Beob.  V.  Red.  V, 

Chlormethyl                         0,4134       9,3      263,64  105,4 

Chlormethyl  -f-  Sauerstoff  .    0,6398      9,2      490,3^r  303,5 
Sxplosionseudiometer, 

cbcm  cbcm 

Chlormothyl  +  Sauerstoff  ,  0,4957  8,8  51,75  24,854 
Chlormethyi  +  Sauerstoff 

+  Chlor    ....    0,5824       9,0        51,76  29,180 

Ausgepumptes  Gas     .    .    .    0,6142       8,6       109,14*)  14,201 

Nach  Absorption  der  COg  .    0,5625       8,4        47,8  5j^700 

£s  wurde  kein  Jod  abgeschieden. 

Angewandt 
cbcm 

Chlormethyl  8,631 
Sauerstoff  16,223 

Chlor  4,326 

Chloräthyl,  Chlor  und  Sauerstoff. 

Aethylchlorid ,  CaBjCl.  —  Ich  verwendete  in  Röhrchen 
eingeschlossenes  flussiges  Chloräthyl  Das  Röhrchen  wurde 
unter  Ouecksilber  geöffnet,  mit  der  Hand  erwärmt  und  so  ein 

*)  18  Th.  =  3,933  cbcm. 


Gefunden 

Berechnet 

cbcm 

cbcm 

CO,  8,501 

8,631 

verbrannt  10,523 

10,783 

Rest  5,700 

5,440 

[rerbrannt  4,326 

4,326 

,Rest  0,0 

0,0. 

mit  Chlor  und  Sauerstoff, 
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Theil  des  bei  noch  flüssigen  Chloräthyls  als  Gas  ausge- 
trieben. Die  Temperatur  des  Gaszimmers  murste  natürlich 
während  der  ganzen  Dauer  der  Analyse  um  einige  Grad  über 
li^  stehen. 

Chlor  und  Sauerstoff  im  Ueberschufs  gegen  Aethylchlorid. 

JtßschwngsendioMeter. 

Druck     Temp.  Beob.  V.  Red.  V. 

cbcm 

Chloräthyl                          0,3538       18,4  206,44*)  12,104 

Chloräthyl  +  Sauerstoff  .    0,6626       18,6  539,64  59,215 

Ikcploitmaeudiometer, 

Chloräthyl  +  Sauerstoff  .    0,4270       18,9  225,35**)  19,665 
Chloräthyl  +  Sauerstoff 

4-  Chlor  ....    0,7448       19,4  225,35  34,243 

Ausgepumptes  Gas  .    .    .    0,6223       19,5  122,24  15,513 

Nach  Absorption  der  CO,    0,5833       18,8  50,2  7,535 

Angewandt  Gefunden  Berechnet 

cbcm  cbcm  cbcm 

Chloräthyl         4,019  CO,  7,978  8,038 

^verbrannt  8,111  8,038 

(Rest  7,535  7,608 

rverbrannt  8,157  8,038 

(Rest  6,421  6,540. 

Der  Verbrennungsvorgang  wird  durch  die  Formel  aus- 
gedrückt : 

CjHsCl  +  20,  +  2CI2  =  2C0g  +  5HCL 

Aeetylen,  Chlor  and  Sauerstoff. 

Acelyten,  CsH,,  wurde  aus  Leuchtgas  nach  der  Methode 
von  Bertheiot  gewonnen.  Es  wurde  dazu  ein  Apparat 
benutzt,  der  nach  V.  Wartha***)  zur  Demonstrirung  der 


Sauerstoff  15,646 
Chlor  14,578 


♦)  36  Th.  =5  6,368  cbcm. 

18  Th.  =r  3,933  cbcm. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  91. 
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Verbrennung  von  Luft  in  Leuchtgas  dient.  Derselbe  besiand 
im  Wesentlichen  aus  einem  gewöhnlichen  Gaslanipencyiinder, 
der  unten  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Pfropfen  ver- 
schlossen war.  Durch  die  eine  Durchbohrung  des  Pfropfens 
fährte  eine  Glasröhre  Luft,  eine  andere  Leuchtgas  ein.  Die 
obere  Oeffnung  des  Cylinders  war  mit  einem  einfach  durch- 
bohrten Pfropfen  verschlossen,  durch  dessen  Bohrung  eine 
Röhre  ging,  die  mit  einem  Kühler  in  Verbindung  stand.  Der 
Kühler  communicirte  mit  einer  Reihe  von  Flaschen  und  schliefs- 
lieh  mit  einem  Aspirator  oder  einer  Wasserluftpumpe.  Die 
unmittelbar  unter  dem  Kühier  stehende  Flasche  war  leer  und 
diente  zwc  Aufnahme  des  bei  der  Verbrennung  gebildeten  und 
durch  den  Kühler  verdichteten  Wassers,  die  anderen  Flaschen 
enthielten  ammoniakaiische  Kupferchlorüriösung.  Wurde  der 
Aspirator  in  Thätigkeit  gesetzt  und  dann  das  Gas  entzündet, 
so  passirten  die  Verbrennungsproducte  die  ammoniakaiische 
Kupferchlorüriösung,  und  das  Acelylen  wurde  als  Acetylen* 
kupfer  niedergeschlagen. 

Um  das  Acetylea  aus  der  Kupferverbindung  wieder  frei 
Sil  machen,  wurde  diese  mit  concentieirter  Salzsäure  erwärmt, 
das  ausgetriebene  Gas  durch  Wasser  gewaschen  und  mit 
Chlorcaicium  getrocknet. 

Um  festzustellen,  ob  sich  ein  Geraisch  von  Chiorgas  und 
Acelyleo  Dunkeln  nicht  umsetze,  wurde  ein  Apparat,  der 
mr  Bemonslrirung  der  Biidiing  von  Salzsäure  aus  gleichen 
Raumtheiieiä  Wasserstoff  mA  Chlor  dient,  verwendet.  Der- 
selbe besteht  -mB  ^w@i  susammengeschmoizenen  und  durch 
aiaew  weiten  Hahn  in  Verbindung  zu  setzenden  gleich  gf ofsen 
Glasröhren,  deren  jede  noch  mit  zwei  kleinen  Hähnen  zur 
Zu-  und  Ableitung  der  Gase  versehen  ist.  Es  warde  di^ 
aina  Röhre  mit  Acetylen,.  die  andere  mit  Chior  gefüllt,  nun 
der  gan^e  Äppar^i  m\%  Rufspapier  umgeben,  in  ein  Tuch  ein- 
gehüllt und  im  dunkeln  Zimmer  der  Verbindungshahn  geöffnet, 
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so  dafs  die  beiden  Gase  sich  inisi^hcn  konnten.  Nach  mehr- 
stündigem Liegen  im  dunkehi  Zimmer  wurde  die  Röhre,  unter 
vorsiv'^htiger  Vermeidung  von  Lichteinflufs ,  mit  ihrem  einen 
Ende  in  eine  Schale  mit  Wasser  gesetzt  und  der  Hahn,  der 
sich  an  dem  beireffenden  Ende  der  Söhre  befand,  geöffnet. 
Die  Thatsacho,  dafs  nicitt  eine  Spur  ^Y asser  in  die  Röhre  auf- 
stieg, bewies,  dafs  irgend  welche  Umsetzung  zwischen  den 
beiden  Gasen  nicht  ^attgefunden  halte.  Es  wurde  nun  bei 
möghchst  kleiner  Gastlamme  die  Umhüllung  des  Apparates 
vorsichtig  aber  möglichst  schnell  entfernt :  schon  im  nächsten 
Moment  erfolgte  eine  heftige  Explosion  und  die  Wände  des 
Apparats  zeigten  sich  dicht  mit  Rufs  besetzt. 

Nachdem  durch  diesen  Versuch,  entgegen  anderen  An- 
gaben*), festgestellt  war,  dafs  Chlor  und  Acetyien  sich  bei 
vollständigem  Lichta bschlufs  nicht  umsetzen,  konnte  auch  dieses 
Gas  in  die  Reihe  der  zu  untersuchenden  Gase  beigezogen 
werden. 


Verbrennungsformei  ■ : 

2  COfi  +  H,0. 

Druck 

Tomp. 

Beob.  V. 

Red.  V. 

7,8 

83,42 

12,545 

Naeh  Zusatis  von  Sauerstoff  0,2781 

8,0 

204,67 

55,30 

Nach  Zusatz  von  Luft  . 

.  0,5775 

7,9 

503,32 

282,52 

Nach  der  Explosion    .  . 

.  0,5601 

8,8 

485,92 

263,67 

Nach  Absorption  der  00% 

.  0,5421 

8,6 

454,1 

238,65. 

Gefunden 

Berechnet 

Contraction 

16,86 

1«,B2 

KofaleaeEore 

25,02 

25,09. 

1)  Chlor  und  Sauerstoff  im  Ueberschufs  gegen  Acetyien* 

3ß8€himgBeudiometer, 

Druck    Temp.  Beob.  V.  Red.V. 

Acetyien                                  0,3382     10,7  202,54  65,913 

Acetyien  +  Sauerstoff  .    .    .    0,6467      10,8  533,94  329,890 


*)  8.  z.  B.  Beiletein,  Haadb.  der  organ.  Chemie  1868 ^  S.  24; 
vgl.  übrigens  daselbst  B.  S88. 
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JSxphsionseudiomet&r. 

Acetylen  +  Sanerstoff  .  . 

Acetylen  +  Sauerstoff  +  C;h] 

Ausgepumptes  Gas    .    .  • 

Nach  Absorption  der  CO,  . 

Angewandt 
cbcm 


Acotylen 
Sauerstoff 

Chlor 


2,312 
9,262 

22,898 


Druck 

Temp. 

Beob.  V.    Red.  V. 

cbcm 

.  0,2444 

10,8 

225,35*)  11,574 

>r  0,7285 

11,1 

225,35  34,472 

.  0,6066 

10,2 

70,84  9,052 

.  0,5537 

9,7 

38,6  4,510. 

Gefunden  Berechnet 
cbcm  cbcm 

CO, 

4,542 

4,624 

|Yerbramit 

4,752 

4,624 

(Best 

4,510 

4,638 

fverbrannt 

3,556 

2,312 

IRest 

19,342 

20,^6. 

Der  Verbrennung^svorgang  läfsl  sich  also  durch  die  Formel: 
C2H2  +  20,  +  CI2      2CO2  +  2HC1 
ausdrücken. 

2)  Chlor  in  einer  zur  Verbrennung  des  Wasserstoffs  im 
Acetylen  ungenügenden  Menge. 

Misehtmgseiidiometer. 

Druck  Temp. 

Acetylen   0,3013  7,0 

Acetylen  +  Sauerstoff  .   .    0,7122  7,2 

E^losionaeudiometer, 


Beob.  V. 

168,24 

601,54 


Acetylen  -f  Sauerstoff  ,    .  0,5246  6,2 

Acetylen-f-Sauerstoff+Cblor  0,5853  9,6 

Ausgepumptes  Gas    .    .   .  0,6721  6,4 

Nach  Absorption  der  CO,  .  0,6438  6,9 
Keine  Jodausseheidung. 

Angewandt 

cbcm 
2,991 


225,35*) 
225,35 
152,14 
117,5 


Red.  R. 
49,432 
417,43 

cbcm 
25,257 
27,841 
21,83 
16,121. 


Acetylen 
Sauerstoff 

Chlor 


22,266 


2,584 


CO, 
fyerbrannt 
\Rest 
rverbrannt 
(Rest 


Gefunden 
cbcm 
5,709 
6,145 
16,121 
2,584 
0,0 


Berechnet 
cbcm 
5,982 
6,185 
16,081 
2,584 
0,0. 


*)  18  Tb.  Ä  3,933  cbcm. 
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Wie  bei  allen  anderen  untersuchten  Gasen  betheiligt  sich 
auch  hier  der  Sauerstoff  nur  so  weit  an  der  Verbrennung  des 
Wasserstoffs,  als  das  Chlor  zu  derselben  nicht  ausreicht. 

Aethylen» 

Verschiedene  mit  Aethylen,  Sauerstoff  und  Chlor  ausge- 
führte Versuche  lieferten  keine  brauchbaren  Ergebnisse,  weil 
das  Aethylen  sich  schon  im  Dunkeln  mü  dem  Chlor  zu 
Aethylenchlorid  verbindet. 

Eohlenoxyd. 

Es  wurden  zuerst  im  Mischungseudiometer  1  VoL  Kohlen- 
oxyd und  1  VoL  Sauerstoff  zusammengebracht,  dann  in  das 
Explosionseudiometer  übergeführt  und  2  bis  3  VoL  Chlor  zu- 
gesetzt. Während  der  Dauer  des  Versuchs  war  das  Explosions- 
eudiometer mit  Rufspapier  umgeben,  um  jeden  Lichteinflufs 
zu  vermeiden. 

Da  beim  ersten  Versuch  das  Gasgemisch  nicht  zum 
explodiren  zu  bringen  war  und  ich  vermuthete,  dies  könnte 
von  zu  grofser  Verdünnung  des  Kohlenoxyds  herrühren,  wur- 
den bei  einem  zweiten  und  dritten  Versuch  die  Gase  möglichst 
genau  nach  dem  Volumverhältnifs  CO  -|-  V2  O2  -f-  Clt  ge- 
mischt, aber  auch  dann  war  das  Gas  nicht  explosionsfähig. 

Um  nun  festzustellen,  ob  Kohlenoxyd  mit  Chlor  und  Sauer- 
stoff gemischt  überhaupt  brennbar  sei,  wurden  die  drei  Gase 
direct  aus  den  Entwicklungsapparaten  in  einen  Apparat  ge- 
leitet, der  so  eingerichtet  war,  dafs  man  den  elektrischen 
Funken  fortwährend  durch  das  aus  einer  feinen  Platinröhre 
ausströmende  Gasgemisch  durchschlagen  lassen  konnte. 

Es  zeigten  sich  folgende  Erscheinungen. 

Wurde  ein  Strom  Kohlenoxydsauerstoffgas  zugeleitet  und 
der  elektrische  Funken  durchschlagen  gelassen,  so  entzündete 
sich  das  Gasgemisch  und  brannte  weiter ;  wurde  nun  Chlor 
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langsam  zu  den  beiden  schon  vorhandenen  Gasen  xn«felössen, 
so  ging  die  Flamme,  sobald  Chlor  in  irgend  erheblicher  Menge 
vorhanden  war,  aus ,  trotzdem  der  Fnnke  fortwahrend  über«- 
ScliUig. 

Dadurch  war  also  constatiri,  dafs  ein  Gemisch  von  Koh- 
lenoxyd,  Chlor  und  Sauerstoff,  das  ziemHch  genau  der  Forme! 
CO  -f-  Vi  Og  -|-  CI2  entspricht,  überhaupt  nicht  brennbar  ist. 

Die  gesteUte  Frage,  ob  sieh  wohl  Kohlenoxyd  bei  der 
Verpuffung  mit  Siiuersloff  und  Chlor,  init  Chlor  zu  Chlor- 
kohlenoxyd COClj,  verbinde,  oder  mit  Sauerstoff  m  Kohlen- 
säure verbrenne,  hatte  durch  obige  Versuch«  ihre  Erledigung 
gefunden. 

Um  nun  weiter  zu  untersuchen,  ob  sieh  vielleicht  beim 
blofsen  Durchschlagen  des  elektrischen  Funkens  durch  ein 
Gemisch  von  Kohlenoxyd  und  Chlor  Phosgengas  bilde,  wurden 
Kohlenoxyd  und  Chlor  sorgfältigst  getrocknet  und  gemischt 
durch  eine  enge  Röhre  geleitet,  in  welche  Platindrabte  so 
eingeschmolzen  waren,  dafs  der  elektrische  Funken  in  der 
Richtung  der  Axe  der  Röhre  durch  das  Gasgemisch  schlug. 
Dabei  zeigte  sich  Folgendes. 

Das  *  Chlor  leistete  der  Elektricität  einen  solchen  Wider- 
stand, dafs  bei  Benutzung  eines  kleinen  Inductionsftpparates 
keiii  Funke  überschlug.  Erst  bei  sehr  kräftiger  Batterie  und 
kräftigem  Indüctionsapparat  sprang  ein  Funke  über*). 

Nach  Passirung  der  oben  beschriebenen  Röhre  trat  das 
Gasgemisch  in  eine  mit  Antimon  gefüllte  Flasche,  in  der  alles 
Chlor  zurückgehalten  wurde  und  von  da  das  noch  übrige 
Gas  in  ein  ü»Rohr,  welchem  Behufs  der  Verdichtung  des  etwa 


')  D«fs  das  Aussige  Ohior  den  elektrischen  Strom  niobt  leite,  bat 
bekanntlich  schon  1838  SoÜy  nachgewiesen  (Fogg,  An».  Älf, 
422).  Wodurch  das  gasiormige  das  Uefoerschlagen  des  Funkens 
erschwert  y  scheint  mir  noch  der  näheren  Aufklärung  bedürftig. 
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gebildfteii  Phosgorigases  mit  einer  Költemlschung  umgeben 
war. 

Der  ganze  Apparat  war  so  eingorichlel,  dafs  von  der 
Stelle  an,  wo  Chlor  und  Kohlenoxyd  sich  mischte«,  die  beiden 
Gase  nicht  mehr  vom  Licht  beeinflufst  werden  konnten. 

Nach  Dürchleittm  von  ungefähr  2  Liter  Koblenoxyd  zeigte 
sich  in  dem  Ü-Rohr  ein  feitier  Beschiag  neben  einzelnen 
gröfseren  Flussigkeitstropfen.  Mit  Wasser  vt3rsetzt  gab  diese 
Flüssigkeit  eine  Gasentwicklung. 

Es  hatte  sich  demnach  zwar  etwas  Phosgen  gebildet,  je- 
doch nur  Spuren. 


Verbrennm  von  Propan  und  Butan  in  einer  Sauerstoff- 
Ghloratmosphäre. 

Anschliefsend  an  oben  beschriebene  Versuche  mit  Kohlen- 
oxyd stellte  ich  noch  Versuche  äber  die  Verbrennungserschei- 
nungen  einer,  in  einer  Sauerstoff-Chloratmosphäre  brennenden 
Propen-  oder  Butanflamme  an. 

Die  Gav«5e  wurden  in  möglichst  richtigen  Volum  verhält-* 
nissen  zm  Verbrennung  gebracht.  Sauerstoff  und  Propan 
resp.  Butan  wurden,  vorher  gemischt,  durch  eine  feine  Platin- 
röhre in  eine  einem  Gaslampencylinder  ähnliche  Röhre  ge- 
leitet, dem  Flatinröhrchen  stand  ein  dicker  Platindraht  gegen- 
über. Röhrchen  und  Draht  konnten  mit  dem  Inductionsapparat 
verbunden  werden,  so  konnte  man  also  den  inductionshinken 
von  dem  Draht  zum  Röhrchen  überschlagen  lassen  und  da- 
durch die  Entzündung  des  Propans  oder  Butans  herbeiführen. 
Durch  eine  unmittelbar  neben  und  unter  der  Platinröhre 
mündende  Glasröhre  wurde  Chlor  in  den  Cylinder  geleitet. 

Zuerst  wurde  blofs  Chlor  zugeleitet,  bis  die  Luft  aus  dem 
Cylinder  verdrängt  und  derselbe  ganz  mit  Chlor  erfüllt  war, 
jetzt  liefs  man  auch  das  Gasgemisch  von  Sauerstoff  und  Propan 
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zutreten  und  setzte  den  Inductionsapparat  in  Tliätigkett.  Das 
Propan  entzündete  sich  und  in  kürzester  Zeit  war  die  grüne 
Chlorfärbung  der  Atmosphäre  des  Cylinders  versehwunden, 
zum  Beweis,  dafs  sich  das  Chlor  mit  dem  Wasserstoff  des 
Propans  verbunden  hatte.  Die  gebildete  Salzsäure  wurde  in 
eine  Vorlage  mit  Wasser  geleitet  und  konnte  dort  nachge- 
wiesen werden. 


TersQche,  bei  denen  der  Sauerstoff  zur  Verbrennung 
fämmtlichen  Koblenstofft»  zu  Kohlensäure  nicht  binreiehte. 

In  einer  Anzahl  von  Versuchen  verpuffte  ich  Kohlen- 
wasserstoffe bei  Gegenwart  von  Chlor  mit  einer  zur  Ver- 
brennung sammthchen  Kohlenstoffs  zu  Kohlensäure  unge- 
nügenden Menge  Sauerstoff.  Es  fragte  sich  namenthch)  ob 
vielleicht  unter  diesen  Umständen  Chlor  für  Sauerstoff  eintreten 
und  sich  mit  Kohlenstoff  verbinden  würde.  Es  hat  sich  aber 
gezeigt,  dafs  dieser  neben  Kohlensäure  viel  Kohlenoxyd  liefert. 

In  der  Voraussetzüng,  dafs  kein  Sauerstoff  übrig  bleiben 
werde,  habe  ich  in  den  meisten  dieser  Versuche  nach  der 
Wegnahme  der  Kohlensäure  durch  eine  weiche  Kalikugel  und 
Trocknen  des  Gases  durch  eine  harte,  sogleich  das  Kohlen- 
oxyd durch  salzsaure  Kupferchlorürlösung  und  die  sauren 
Dämpfe  wieder  durch  Kali  hinwegt^enommen.  Erst  später 
fand  ich,  dafs  zuweiten  etwas  Sauerstoff  übrig  bleibt,  der 
bekanntlich  ebenfalls,  wenn  auch  bei  niederer  Temperatur  nur 
langsam,  von  Kupferchlorürlösung  aufgenommen  wird.  Später 
habe  ich,  wie  weiter  unten  angegeben,  vor  der  Bestimmung 
des  Kohlenoxyds  das  Gas  mit  pyrogallussaurem  Kalium  be- 
handelt und  zuweilen  etwas  Sauerstoff  gefunden.  Da  aber 
dessen  Menge  stets  sehr  gering  war,  so  kann  der  durch  seine 
Vernachlässigung  entstandene  Fehler  in  der  Messung  des 
Kohlenoxyds  nur  sehr  klein  sein. 
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Aetkan. 

1)  Sauerstoff  in  einer  zur  Verbrennung  sämmtliclien  Kohlen- 
stoffs za  Kohlensäure  nicht  hinreichenden  Menge. 

Miechungseudiometer. 

Druck     Tomp.  Beob.  V.  Red.  V. 

.    .    0,4438        4,9  325,64  141,99 

.   ,   0,6308        5,5  616t94  319,68. 
McploHonsewdiamettr, 


Aethan  

Aethan  -)~  Sauerstoff 


Aethan  +  Sauerstoff  .  .  0,2169  6,1 
Aethan  Sauerstoff 

+  Chlor  ....  0,6936  6,9 

Ausgepumptes  Gras  .    .    .  0,2199  7,6 

Nach  Absorption  der  CO,  0,1892  6,5 


cbcm 
51,75 

51,75 
Theilstr.  *) 
164,22 
127,72 


cbcm 
10,97S 

35,010 

9,324 
6,264 


Nach  Absorption  des  CO  nicht  genau  abzulesen ;  etwa  0,5  bis  1,0» 


Angewandt 
cbcm 


Aethan 
Sauerstoff 


Chlor 


24,037 


Gefunden 
cbcm 
3,060  ^ 
5,2—5,7 
13,044 
10,993 


Berechnet 
cbcm 

2,450 

7,298 

14,622 

9,415. 


4,874  Kohlensäure 
6,099  Kohlenoxyd 

{verbrannt 
Rest 

Die  4,874  cbcm  Aethan  hätten  zur  vollständigen  Ver- 
brennung zu  Kohlensäure  und  Chlorwasserstoff  9,748  cbcm  0« 
und  14,622  cbcm  Ck  gebraucht.  Da  aber  weniger  Sauerstoff 
vorhanden- war ,  so  entstand  neben  Kohlensäure  Kohlenoxyd. 
Indessen  ist  bemerkenswerth,  dafs  mehr  Kohlensäure  entstand^ 
als  sich  hätte  bilden  können,  wenn  aller  Kohlenstoff  mit  Sauer- 
stoff sich  verbunden  hätte.  Wäre  dieses  geschehen,  so  müfst^n 
die  entstaodenen  (x)  Cubikcentinieter  Kohlensäure  und  (y) 
Kohlenoxyd  den  Gleichungen  : 

X  +  y  =  2  .  4,874,    x  +  0,5  y  =  6,099 
genügen,  aus  welchen  sich  die  oben  als  ,5berechnet*^  ange- 
führten Werthe  ; 


[ 


*)  24  Tb.  «  6,368  cbcm. 
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X  =  2,450,  y  ^  7,298,  x  +  y  =  9,748 
ergeben  würden.  Die  Summe  der  beiden  Oxyde  des  Kohlen^ 
Stoffs  ist  um  etwa  1  cbem  kleiner,  als  sie  in  diesem  Fall 
hätte  sein  sollen«  Da  auch  etwa  iß  cbcm  weniger  Chlor 
verbrannte,  als  die  Cesammtmenge  des  Wasserstoffs  erfordert 
hälte^  so  bestand  die  kleine  nicht  mehr  mefsbare  Oö^ntität 
Gas,  welche  nach  Absorption  des  Kohlenoxyds  noch  übrig 
blieb,  wahrscheinlich  aus  unverbranntem  Kohlenwasserstoff. 


2)  Aethan  im  üeberschufs  gegen  Sauerstoff  und  Chlor. 


3f!$cJmng»eiidiom€ter, 
Druck  Temp. 
Aethan   0,4438  4,9 


Aetban  +  Sauerstoff 


Aethan  +  Sauerstoff 
Aethau  Sauerstoff 
+  Chlor  . 


.  .  0,6308  5,6 
Explo$ioii9mduyiiuter, 

.    .    0,2840  6,6 


0,6S6d 


5,5 


Ausgepumptes  Gas  .  .  . 
Kacb  Absorption  der  CO2 


Beob.  V. 

325,64 
516,94 

cbcm 
51,75 

51,76 
Tbeilstf .  *) 
102524 
76,3 


Eed.  V. 
141,99 
819,68. 

cbcin 
14,404 

32,279 


0,5957        6,1       102524  13,017 
0,5869        6,9        76,3  9,5436 
Naicb  Absorption  des  CO  nicht  genau  abzulesen  0,5  bis  1,0. 

Bei  der  Explosion  schied  sich  Kohle  ab;  in  der  Jodlösung  aber 
kein  Jod. 

Gefunden  Berechnet 
cbcm  cbcm 
Kohlensäure    3,474  3,216 
Kohlenoxyd    8,5-9,0  9,580 
Chlor  0,0  0,0. 

Auch  hier  ist  etwas  mehr  Kohlensäure  entstanden,  als 
Sich  bei  der  Oxydation  alles  Kohlenstoffs  hätte  bilden  können. 
Da  die  gefundenen  3,474  cbcm  CO2  ihr  gleiches  Volumen  O9 
brauchten,  so  blieben  zur  Bildung  von  CO  noch  8,006  —  3,474 


Aethan 
Sauerstoff 
Chlor  . 


Angewandt 
cbcm 
6,S98 
8,006 
17,875 


18  Th.  =  3,933  cbcm. 
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=  4,532  cbcm  übrig,  welche  ihr  doppeltes  Volumen,  also 
9,064  cbcuj  CO,  oder  ziemhch  genau  die  gefundene  Menge 
liefern  konnten.  Beide  Oxyde  des  Kohlenstoffs  zusammen 
enthalten  so  viel  Kohlenstoff  wie  ilir  halbes  Volumen  Aethan, 
also  wie  Vs  (3,474  +  9,064)  6,269  cbcm  CgHs.  Es  ist 
also  nahezu  aller  Kohlenstoff  verbrannt  und  nur  ein  kleiner 
Tbeil  als  Rufs  abgeschieden.  Das  Chlor  reichte  aber  zur 
Bindung  alles  Wasserstoffs  nicht  ans,  da  dieser  i 9,1 94  cbcm, 
also  1,319  cbcm  mehr  als  vorhanden  war^  gebraucht  hätte. 
Nach  weiter  unten  mitzutheilenden  Versuchen  'm\  daher  der 
kleine  R,est  des  Gases  vermuthlich  Wasserstoff  gewesen. 

Sauerstoff  in  einer  zur  Verbrennung  sämmtiiclien  Kohlen- 
stoffs im  Propan  zu  Kohlensäure  ungenügenden  Menge, 

1. 


lifUichnffig&eudioraeieT. 

Druck 

Teiup. 

Beob.  V. 

Ked.  V. 

7,9 

257,34 

103,66 

Propan  -4~  Sauerstoff    .    .  0,6045 

448;  14 

262,55. 

Explosioriseudiometer* 

cbcm 

cbcm 

Propan       Sauerstoff    .    .  0»2040 

7,8 

51,75^ 

10,263 

Propan  4"  Sauerstoff 

+  Chlor      .    .    .  0,7564 

8,1 

61,75 

Th«iistr.*) 

Auggepumptes  Gas  .    .    ,  0,6041 

6,2 

n,oi4 

Nach  Absorption  der  CO,  0,6151 

5,6 

9,786. 

Zur  Ahaorption  des  Kohlenoxyds. 

Anfängliches  Volumen      .  0,2125 

5,7 

130,32  **) 

7,197 

Nach  Absorption  des  CO  0,1537 

5,6 

45,7 

1,826 

9,786 

7,302 

2,483» 

18  Tb.  8,933  cbcm. 
**)  24  Th.  «=  6,368  cbcm. 
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Angewandt  Gefunden  Berechnet 

cbcm  cbcm  chcm 

Propan  4,041  Kohlensäure    1,229  0,321 

Sauerstoff       6,222  Kohlenoxyd    7,302  11,802 

fTerbrannt      11,460  16,164 
Chlor  27,695  ] 

(Rest  16,235  11,531 

Nicht  untersuchter  Rückstand  2,483  — 

Das  Ergebnifs  dieses  Versuches  ist  denen  des  vorher- 
gehenden ziemlich  analog.  Die  4,041  cbcm  CitH#t  hallen  ihr 
dreifaches  Volumen  an  CO  und  CO2  liefern  können,  also 
12423  cbcm,  während  nur  1,229  +  7,303  =  8,532  cbcm 
gefunden  wurden.  Zur  Bildung  derselben  wi  "en  1,229 
4-  V2 .  7,303  =  4,880  cbcm  Og  erforderlich,  so  Jafs  nicht 
aller  SauerslofT  zu  CO  und  CO2  verbraucht  wurde.  Der 
Wasserstoff  des  Propans  würde  16,164  cbcm  CI2  gebraucht 
haben,  während  nur  11,460  cbcm  CI2  verbrannten.  Die  Ver- 
brennung war  also  für  alle  betheiligten  Gase  unvollständig,  so 
dafs  ein  Rest  von  2,48  cbcm  blieb,  der  nicht  weiter  unter- 
sucht wurde. 


MiichmigseiLdAometer, 

Druck 

Temp. 

Beobo  V. 

Red.  V. 

cbcm 

cbcm 

5,3 

179,94 

55,590 

Propan  +  Sauerstoff    .    .  0,4721 

351,64 

162,33. 

Explosionseudiometer. 

Propan  +  Sauerstoff    .    .  0,2140 

6,2 

51,75 

10,830 

Propan  +  Sauerstoff 

+  Chlor      .    .    .  0,6987 

6,6 

51,75 

35,303 

Ausgepumptes  Gas  .    .    .  0,5807 

88,34 

10,964 

Nach  Absorption  der  COj  0,5720 

5,8 

69,2 

8,470. 

Bestimmung  des  Eohlenoxyds, 

Anfängliches  Volumen      .  0,5404 

4,4 

47,04 

5,467 

Kach  Absorption  des  CO  0,5250 

4,4 

14,0 

1,581 

Demnach  enthielten  obige  8,470  cbcm 

CO  . 

6,026 

Rest  . 

2,444. 

mit  Chlor  und  Sauerstoff. 
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Angewandt 
cbcra 


Propan 
SauerstoäT 


Chlor 


3,709 
7,121 

24,473 


Kohlensäure 
Kohlenoxyd 

{verbrannt 
Best 

Nicht  untersuchter  Bücksiand 


Gefunden 

cbcm 

2,494 

6,021 
11,113 
18,360 

2,444 


Berechnet 
cbcm 

8,115 

8,012 
14,836 
9,637 


Die  Verbrennung  war  ganz  unvollständig;  von  dem  ange- 
wandten Sauerstoff  finden  sich  nur  2,494  -f-  V« .  6,021 
=  5,504  cbcm  als  CO2  und  CO  und  von  dem  Chlor  nur 
liJiS  statt  14,836  cbcm  als  HCl. 

Butan. 

Sauerstoff  in  einer  zur  Verbrennung  sämmtlichen  Kohlen- 
stoffs im  Butan  zu  Kohlensäure  nicht  zureichenden  Menge, 

Erster  Vor  such. 
MUchwigsexidiometer, 
Druck  Temp. 
Butan    .   0,4133  5,2 


Butan  -|-  Sauerstoff 


Butan  -|-  Sauerstoff 

Butaa  4*  Sauerstoff 
+  Chlor  . 

AuBgopumptes  Gas 


.  .  0,6685  3,7 
Explosionfmdiomeier, 


Beob.  V. 
282,64 
570,24 


Ked.  V, 
114,64 
376,11. 


0,2202 
0,6658 


3,8 
4,2 


cbcm 
51,75 


61,75 

Theilötriche*) 
96,24 

69,8 


.    0,5805  4,1 
Kach  Absorption  der  CO^    0,5757  3,6 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenoxyds, 
Anfängliches  Volumen    .    0,57745        4,3  33,84 
Nach  Absorption  des  CO  nicht  genau  abzulesen,  höchstens 


cbcm 
11,237 

83,932 

12,027 
8,666. 

3,767 
0,5. 


Angewandt 
cbcm 


Gefunden 
cbcm 

Kohlensäure  3,361 
Kohlenoxyd  etwa  7,5 
j  verbrannt  16,017 
(Best  6,680 
Nicht  untersuchter  Rückstand  etwa  1,1 


Butan 
Sauerstoff 

Chior 


3,425 
7,812 

22,697 


*)  18  Th.  =  3,933  cbcm 
ADualea  der  Chamxe  226.  Bd. 


Berechnet 
cbcm 
1,924 
11,776 
17,125 
5,572 
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So  weil  die  uogpenaue  Messung  des  Kohlenoxyds  beiir- 
theilen  läfst,  ist  auch  hier  vom  Sauerstoff  ein  kleiner  Ttieil 
nicht  in  den  gefundenen  Oxyden  des  Kohlenstoffs  enthalten. 
Vom  Kohlenstoff  fehlt  ebenfalls  eine  gewisse  Menge.  Der 
Wasserstoff  ist  nahezu  ^  aber  auch  nicht  ganz  vollständig  von 
Chlor  gebunden  worden. 


Zweiter  Versuch. 
MiiBclmiigseuäiometer» 


Druck 

Temp. 

Beob.  V. 

Red.  V. 

0,0852 

6r7 

282^14 

106,08 

Buta»  +  Sauerstoff     .  . 

0,7166 

616,44 

4^1,65. 

Explosimiseudiometer, 

ebcm 

Butan      Saueiatoff     .  . 

0,2018 

7,1 

226,36*) 

9,683 

Butan  4~  Sauers  toft' 

+  Chlor    .   ,    .  . 

0,7267 

7,9 

225,35 

34,776 

Ausgepumptes  Gus  .    ,  . 

0,5898 

6,6 

33,84 

10,650 

Nach  Absorption  der  CO, 

0,53915 

7,0 

39,14 

4,496 

Nach  Absorption  des 

Sauerstoffs     .  . 

0,5425 

7,2 

38,64 

4,463 

Nach  Absorption  des  QO 

0,5268 

6,9 

20,64 

2,3  t  7. 

Im  Eudiometer  zeigte  sich  nach  der  Explosion  ein  Bei- 
schlag eines  flüssigen  Körpers,  wahrscheinlich  eines  Chlorsub- 
stittttionsproductes. 


Angewandt 
ebcm 


Butan 

Sauerstoff 


Chlor 


2,380 
7,304 

25,093 


Kohlens9.ure 
Kohienoxyd 
rverbraunt 
(Best 
Sauerstoff 
EÜckstand  (nicht  untersucht) 

Der  angewandte  Sauerstoff  findet  sich  fast  vollständig  als 
Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  zum  kleinen  Theil  auch  frei 


Gefunden 
ebcm 
6,054 
2,146 
1 1,563 
13,530 
0,033 
2,317 


Berechnet 
ebcm 
6,088 
4,432 
11,900 
13,193 


*)  18  Th.  =  3,933  ebcm. 


mit  Chlor  und  Sauerstoff. 
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wieder,  nämlich  6,054  -f  Vs- 2,146  +  0,033  =  7,160  cbcim 
Kohlensaure  und  Kohlenoxyd  enthalten  aber  nicht  allen 
Kohlenstoff  des  Butans;  ihre  Summe  beträgt  nur  8,200  statt 
9,520  cbcm. 

Methyloxyd. 

1)  Sauerstoff  in  einer  zur  Verbrennimg  sämmtlichen  Kohlen« 
Stoffs  zu  KoMensäure  ungenügenden  Menge. 

Erster  Versuch. 

Miichungsctidiometer, 

Druck      Temp.  Beob.  V.  Red.  V. 

Methyloxyd     .    .    .    .    .    0,6200        7,2  ^93,64  199,42 

Methyloxyd  +  Sauerstoff     0,6961        6,3  480,04  ?79,7J. 

JSxplosionseudiometer, 

ehern 

Methyloxyd  +  Sauerstoff     0,1932        7,6  225,35*)  9,258 
Methyloxyd  -|-  Sauerstoff 

+  Chlor    .    .   0,7249        7,9  225,85  33,899 

Ausgepumptes  Gas  .    .    .    0,6180        6,8  119,06**)  16,610 

Nach  Absorption  der  COa     0,6072        7,1  105,86  14,494 
Nach  Absorption  des 

Sauerstoffs     0,6030        7,0  105,06  13,964 

Nach  Absorption  des  CO      0,5786        »8,5  60,70  7,880. 

Keine  Jodausscheidung.  Im  Explosionseudiometer  fand 
sich  als  Beschlag  ein  fester,  weifser,  krystallinischer,  nicht  in 
Wasser,  aber  leicht  in  Aether  löslicher  Körper,  wahrschein- 
lich Perchloräthan  C^Glg. 

Angewandt  Gefuuden 

cbom  cbcm 

Methyloxyd  6,600  Kohlensäure  2,116 

Sauerstoff  2,657  Kofalenoxyd  6,084 

Chlor  24,642  Chlor  0,0 

Sauerstoff  0,530 

nicht  untersuchter  Rückstand  7,880. 


=  3,933  cbcm, 
=  3,933  cbcm. 
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Zweiter  Vorsuch. 
MischufngBeudiomettr, 


Druck 

Temp. 

Beob.V. 

Bed.  V. 

0,3700 

6,7 

253,34 

91,494 

Methyloxyd  +  Sauerstoff 

0,4705 

e,7 

349,04 

160,28 

ExplQ$i(m,$eudi(meter^ 

cbcxn 

Methyloxydi  "4-  Sauerstoff 

0,2461 

7.4 

225  35*^ 

11,798 

M^thyloxyd  Sauerstoff* 

+  Chlor   .  . 

0,7228 

6,9 

225,35 

34,715 

Ausgepumptes  Gas  «    .  . 

0,6309 

4,0 

129,94 

17,653 

Nach  Absorption  der  CO, 

0,5702 

7,1 

81,34 

9,877 

Nach  Absorption  des 

Sauerstoffs 

0,5769 

6,6 

751,14 

Nach  Absorption  des  CO 

0,6702 

7^0 

70,64 

8,9o9. 

Der  gebliebene  Rückstand 

wurde 

analysirt 

Theilstr- 

0,2049 

6,5 

140,62 

28,147 

Nach  Zusatz  von  0$    .  . 

0,5293 

7,4 

461,42 

237,80 

Nach  der  Verpuffung    .  . 

0,4839 

7,4 

416,92 

196,42, 

Die  Contraction  betrug  also  41,38,  d.  i.  das  anderthalb- 
fache Volum  des  angewandten  Gases,  woraus  folgt,  dafs  dieses 
nur  2  Atom  Wasserstoff  im  Moleculargewicht  enthält.  Dies 
gilt  vom  Acetylen  und  vom  Wasserstoff ;  da  aber  zur  Bildung 
von  8,589  cbcm  Acetylen  nicht  genügend  Kohlenstoff  vor- 
handen war,  so  kann  das  Gas  nur  freier  Wasserstoff  ge- 
wesen sein.  Irn  Explosionseudioraeter  bildete  sich  wieder  der 
krystallinische  Beschlag.   Jod  wurde  in  U  nicht  abgeschieden. 


Angewandt 

Gefunden 

cbcm 

cbcm 

Methyloxyd 

6,734 

Kohlensäure 

7,776 

Sauerstoff 

5,064 

Kohlenoxyd 

1,152 

Chlor 

22,917 

Chlor 

0,0 

Sauerstoff 

0,136 

Rückstand  : 

Wasserstoff 

8,589. 

*)  18  Th.  =  3,983  cbcm. 


mit  Chlor  und  Sauerstoff. 
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Nehmen  wir  sfatl  des  Cubikcentimeters  den  Raum  eines 
Moleculargewichts  zur  Einheit^  so  wird  der  Vorgang  darge- 
stellt durch  den  Ausdruck  : 

6,734  CHeO  -f  5,064  0^  +  22,917 
=;  7,776  CO2  +  1,152  CO  -f  0,136  0»  +  8,589  H,  +  ? 
Berechnen  wir  danach  die  Atome,  so  erhalten  wir  in  den  an- 
gewandten Gasen  : 

6,734 C«H60  =  13,468 C 4- 40,404 H 4.  6,7340 
5,064  Og     =    —  —  10,128  0 

22,91 7  CI2     =    —  —  —         45,834  Cl 

in  Summa  :  13,468  C  +  40,404  H  +  16,862  0  +  45,834  CL 
In  den  gemessenen  Ümsetzungsproducten  sind  dagegen  ent- 
halten : 

7,776  CO,  =  7,776  C  4-  15,5520 
1,152  CO  =  1,152  C  4-  1,1520 
0,1360»  =  0,2720 
8,589  H«     =  17,178  H 

in  Summa  :  8,928  C  4  17,178  H  4  16,976  0, 
Es  wurde  also  aller  Sauerstoff  in  den  Producten  der  Ver- 
brennung wieder  gefunden.  Die  fehlenden  23,226  H  haben 
sich  ohne  Zweifel  mit  eben  so  viel  Chloratomen  zu  HCl  ver- 
bunden, wonach  (45,834  —  23,226)  —  22,608  Cl  und  (13,468 
—  8,928)  =  4,540  C  als  Bestandtheil  der  nicht  gemessenen 
Umsetzungsproducte  sich  ergeben.  Selbst  wenn  sich  CCI4  und 
nicht  blofs  C2CI6  gebildet  hätte,  wären  dazu  nur  4.4,540 
«  18,160  Cl  erfordert  worden,  zu  CgCl«  aber  nur  3.4,5^ 
s=  13,620  Cl.  Es  erscheint  demnach  zweifelhaft,  wo  das 
fehlende  Chlor  geblieben.  Möglich  wäre,  dafs  sich  etwas 
Phosgen  COCI2  gebildet  hätte,  das  als  Kohlensäure  bestimmt 
worden,  woraus  sich  auch  der  etwas  zu  grofse  Befund  von 
Sauerstoff  erklären  wurde. 
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2)  Methyloxyd  im  Ueberschufs  gegen  Sauerstoff  und 

CMor. 


ÄRschungaeudiometer  (vom  Torleizten  Versuch). 


Druck 

Temp. 

oeoo.  V 

Kea.  V. 

,  0,5200 

7,2 

393,64 

199,42 

Methyloxyd  Saiierstoff 

0,5961 

6,8 

480,04 

279,71, 

Explosionsettdiometer» 

cbcm 

Methyloxyd  ^  Sauerstoff 

0,2467 

6,9 

225,35*) 

11,799 

Methyloxyd  -f-  Bauerstoff 

+  Chlor   .  . 

.  0,5086 

7,4 

226,35 

24,141 

Ausgepumptes  Gas  .   .  . 

.  0,7005 

7,1 

206,54 

30,811 

Nach  Absorption  der  COg 

0,6982 

7,7 

199,44 

29,381 

Nach  Absorption  des 

Sauerstoffs 

0,6941 

6,6 

198,74 

29,429 

Nach  Absorption  des  CO 

0,6208 

4,6 

119,74 

15,973. 

Der  Rückstand  wurde  a; 

ualysirt  und  ergab  : 

Theilstr. 

Anfang  svol  um  ... 

.  0,2317 

4,1 

166,42 

35,71 

Nach  Zusatz  yon  0« 

.  0,5815 

4,6 

494,32 

282,70 

Nach  der  Explosion      .  . 

.  0,5230 

447,35 

230,02. 

Die  ContracUon  52,68  beiragt  auch  hier  das  andert- 
halbfache Volumen  des  angewandten  Gases«  Dieses  war 
also  ebenfalls  Wasserstoff.  Eine  Jodausscheidung  fand  nicht 
statt. 


Angewandt 

Gefunden 

cbcm 

cbcm 

Methyloxyd 

8,412 

Kohlensäure 

1,430 

Kohienoxyd 

13,456 

Sauersmff 

3,387 

Bauers  toiSP 

0,0 

Chlor 

12,342 

Chlor 

0,0 

Wasserstoff 

15,973. 

Stellen  wir  hier  eine  ähnliche  Rechnung  wie  für  den  vor- 
hergehenden Versuch  an,  so  erhalten  wir  : 


*)  18  Tb.  sr  3,933  cbcm. 


mit  Chlor  und  Bauerstoff» 
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angewandt  :  16,824  C  +  60,472  H  +  15,186  0  -f  24,684  Cl 
gefunden  :  14,886  C  +  31,946  H  +  16,316  0  ^ 
Differenz  ;  ~  1 ,938~C  +  18,526ll—'^  1,130  Ö  -f  24,684  CL 
Die  fehlenden  18,526  H  brauchen  zu  HCl  .  .  18,526  Cl 
1,938 C  „  ^  CsCle  .  5,814C1 
zusammen  24,340CI. 

Abgesehen  von  der  wohl  auf  einem  Versuchsfehler  be- 
ruhenden, ein  wenig  zu  grofsen  Zahl  für  den  Sauerstoff  der 
Yerbrennungsproducte ,  stimmen  diese  Zahlen  gut  zusammen. 

Bei  der  Verbrennung  mit  wenig  Sauerstoff  und  viel  Chlor 
liefert  der  Methyläther  wenig  Kohlensäure^  viel  Kohlenoxyd, 
viel  Chlorwasserstoff  und  eine  nicht  ganz  unerhebliche  Menge 
von  Ferch] oräthan  y  während  viel  Wasserstoff  unverbrannt 
im  freiem  Zustand  übrig  bleibt. 

Unter  der  wohl  nicht  zu  bezweifelnden  Voraussetzung, 
dafs  auch  in  dem  ersten  der  drei  Versuche  der  nicht  analy- 
sirte  Rückstand  nach  der  Absorption  des  Kohlenoxyds  aus 
Wasserstoff  bestand,  liefern  die  drei  Versuche,  auf  je  1  VoL 
Methyloxyd  berechnet,  folgende  Zahlen  : 

Angewandt  Erhalten 

C\HöO      O«      Cl«  CO,  CO  H,      Clt  an  H»  Ol»  an  C 

1          0,40     3,74  0,32  0,93  1,19          1,81  1,93 

1         0,75     3,40  1,15  0,17  1,2B          1,73  1,67 

1          0,40      1,47  0,17  1,60  1,90          1,10  0,37. 

Je  mehr  es  an  Sauerstoff  fehlt,  desto  weniger  Kohlensäure 
und  desto  mehr  Kohienoxyd  wird  gebildet.  Mag  das  Chlor 
zur  Verbrennung  alles  W^asserstoffs  zu  Salzsäure  ausreichen 
oder  nicht,  immer  geht  ein  erheblicher  Theil  desselben  an 
den  Kohlenstoff  und  zwar  um  so  mehr ,  je  mehr  Chlor  vor- 
handen fet.  Der  Wasserstoff  bleibt  zum  grofsen  Theil  im 
isolirtan  Zustand  übrig. 
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Chlormethyl, 

Sauerstoff  in  einer  zur  Verbrennung  sämmtlichen  Kohlen- 
stoffs im  Chlormethyl  zu  Kohlensäure  ungenügenden  Menge. 

Mtschu/ngsmdionieter. 
Druck  Temp. 

Chlormethyl   0,4695  4,7 

Chlormethyl  +  Sauerstoff    0,5615  4,& 

JSxplosionseudiometer, 


Chlormethyl  +  Sauerstoff 
Chlormethyl  +  Sauerstoff 
+  Chlor  .  . 
Ausgepumptes  Gas  .  .  . 
Nach  Absorption  der  CO« 


0,2460 


4,5 


Beoh.  V. 

Red.V. 

355,34 

164,03 

443,89 

244,94. 

cbcm 

cbcm 

51,75 

12,525 

51,75 

30,521 

65,79») 

7,863 

55,0 

6,7635 

Angewandt 
cbcm 

Chlormethyl  8,387 
Saaorstoff  4,138 


Chlor 


17,996 


0,6999  4,7 
0,5566  4,8 
0,5690  3,0 

Nach  Absorption  des  CO  nicht  genau  abzulesen,  etwa       0,5  bis  1,0, 

Gefunden  Berechnet 

cbcm  cbcm 

Kohlensäure     1,099  1,099 

Kohlenoxyd  5,7  bis  6,3  6,079 

rverbrannt        7,257  7,177 

(Rest              10,739  10,819- 

Obscbon  der  Sauerstoff  nicht  einmal  zur  Verbrennung 
alles  Kohlenstoffs  zu  Kohlenoxyd  völlig  ausroichte,  ist  doch 
etwa  ein  Viertel  desselben  zu  Kohlensäure  verbrannt  und  ein 
Mtsprechender  Theil  des  Chlormethyls  unverbrannt  geblieben. 
Die  Zersetzung  scheint  gemäfs  nachstehender  Gleichung  erfolgt 
zu  sein,  welcher  die  oben  als  „berechnet^  angegebenen  Zahlen 
entsprechen  : 

1  CH3CI  -f  0,49  Os  +  2,15  CI2 
=  0,13  CO,  -f  0,72  CO  +  2,57  HCl  -f  1,29  Cl,  +  0,14  CH3CL 
Trotz  des  üeberschusses  an  Chlor  ist  also  Wasserstoff  in 
Verbindung  mit  dem  Theil  des  Kohlenstoffs  übrig  geblieben, 
welcher  keinen  Sauerstoff  mehr  vorfand.  Es  scheint  demnach 
hier  das  Chlor  nur  so  weit  eingegriffen  zu  haben,  als  der 
Sauerstoff  schon  die  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit  dem 


*)  18  Th.  =  3,933  ehem. 
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Kohlenstoff  aufgehoben  hatte.  Wäre  auch  das  übrig  gebliebene 
Chlormethyl  zu  Salzsäure  und  Chlorkohlenstoff  zersetzt  worden, 
so  hätten  etwa  3  cbcm  Chlor  mehr  verschwinden  müssen,  als 
in  Wirklichkeit  verbraucht  wurden. 

Die  vorstehend  mitgetheilten  Beobachtungen  haben  folgende 
Ergebnisse  geliefert. 

Wird  ein  Kohlenwasserstoffe  tvetcher  nur  im  Licht  von 
Chlor  angegriffen  wird,  mit  überschüssigem  Sauerstoff  und 
überschüssigem  Chlor  im  Dunkeln  zusammengebracht  und 
die  Mischung  durch  den  Funken  entzündet,  so  verbrennt 
^latt  aller  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure  und  aller  Wasser- 
stoff zu  Chlorwasserstoff,  Es  geht  weder  Chlor  an  den 
Kohlenstoffe  noch  Sauerstoff  an  den  Wasserstoff, 

Reicht  bei  überschüssigem  Sauerstoff  das  Chlor  nicht 
hin  zur  Verbrennnng  sämmtlichen  Wasserstoffs  s^u  Chlor'- 
Wasserstoffe  so  urird  der  Best  des  Wasserstoffs  zu  Wasser 
verbrannt. 

Reicht  bei  überschüssigem  Chlor  der  Sauerstoff  nicht 
aiis  zw  Verbrennung  sämmtlichen  Kohlenstoffs  zu  Kohlen* 
säure,  so  entsteht  neben  Kohlensäure  auch  Kohlenoxyd,  und 
zwar  um  so  mehr,  je  weniger  Sauerstoff  vorhanden  ist.  Es 
bildet  sich  in  der  Regel  etwas  mehr  Kohlensäure,  als  bei 
einer  möglichst  gleichförmigen  Vertheihmg  des  Sauerstoffs 
auf  den  vorhandenen  Kohlenstoff  hätte  entstehen  können^  so 
daCs  letzterer  nicht  ganz  vollständig  in  den  Verbrennungs- 
producten  erscheint.  Was  aus  diesem  fehlenden  kleinen  Theil 
wird^  habe  ich  nicht  sicher  ermittelt;  es  scheint,  dafs  er  mit 
Wasserstoff  (vielleicht  zugleich  mit  Chlor)  verbunden  bleibt; 
denn  es  wird  in  der  Regel  etwas  weniger  Chlor  verbrannt, 
al§  für  sämmtlichen  Wasserstoff  erfordert  würde. 

Reicht  weder  Chlor  noch  Sauerstoff  aus,  so  wird  Kohle 
abgeschieden  und  die  Verbrennung  bleibt  unvollständig. 

Aehnlich  wie  die  Kohlenwasserstoffe  verhalten  sich  auch 


i74    Schlegel^  Verbrennung  v,  Kohlenwasserstoffeyi  u.  8,w, 

Chloride  und  Oxyde  derselben^  indem  auch  sie  ihren  Kohlen- 
stoß an  Bauerstoff,  den  Wasserstoff  an  Chlor  abgeben. 
Eine  Folge  dieses  Verhallens  ist,  dafs  bei  der  Verbrennung 
mil  SauerstofT  das  Chlormethyl  (und  woh!  auch  seine  Homologen) 
gläU  2U  Kohlensäure  und  Salzsäure  zerfällt 

Bemerkenswerth  sind  die  allerdings  unvollständig  ge- 
bliebenen Versuche  mit  Metbyloxyd,  in  denen  bei  unzureichen- 
dem Sauerstoff  und  wenig  überschüssigem  oder  auch  eben- 
falls un weichendem  Chlor  eine  grofse  Menge  des  Wasserstoffs 
im  freien  ZuSiand  abgeschieden,  das  Chlor  zu  einem  nicht 
unerheblichen  Theil  vom  Kohlenstoff  gebunden  wurde.  In 
diesen  Umseizungen  zeigt  sich  deutlich  derEinflufs  der  Masse 
der  concurrirenden  Stoffe.  In  den  beiden  ersten  Versuchen, 
in^enen  mehr  Chlor  vorhanden  war,  ais  der  V^^asserstoff  zvl 
binden  vermocht  hätte,  theiite  sich  das  Chlor  ungefähr  gleich 
zwischen  Wasserstoff  und  Kohlenstoff;  im  dritten  dagegen, 
wo  weniger  Chlor  zugesetzt,  aber  auch  weniger  nicht  an 
Sauerstoff  gebundenen  Kohlenstoffs  übrig  war,  wurde  das 
Chlor  zum  gröfsten  Theil  vom  Wasserstoff  gebunden.  Die 
Versuche  sind  indessen  zu  wenig  zahlreich,  als  dafs  aus  ihnen 
das  diesen  Massenwirkungen  zu  Grunde  liegende  Gesetz  ab- 
geleitet werden  könnte. 

Bemerkenswerth  aber  ist,  dafs  in  der  Vertheilung  der 
Elemente  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  auf  Sauerstoff  und  Chlor 
keine  derartige  Massenwirkung  nachweisbar  ist,  wie  sie  nach 
dem  von  G  u  1  d  b  e  r  g  und  Waage  aufgestellten  Gesetz  in 
Flüssigkeiten  stattzufinden  pflegt.  Allerdings  war  dieses  auch 
kaum  zu  erwarten,  da  die  Yerpuffung  der  Gase  kein  umkehr- 
barer Procefs  ist,  wie  diejenigen  Vorgänge,  für  weiche  das 
Guldberg- Waage'sche  Gesetz  ziitriflU. 


Liebigs  Annalen  dcn^CheTiiie  Bd.i^o  Taf.ll. 
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üeber  Chrysanilin  *) ; 
von  Otto  Fischer  und  Georg  Körner. 

(Miltheil.  mis  dem  ehem.  Lab.  der  Akad.  der  Wissensch,  su  München.) 
(Eingelaufen  den  25.  September  1884.) 

Dieser  von  E.C.Nicholson  entdeckte  schöne  Farbsloll 
wurde  bekanntlich  im  Jahre  1862  von  A.  W.  Hofmann**) 
einer  ersten  wissenschaftlichen  Unlersuchang  unterzogen.  Es 
wurde  damals  festgestellt,  dafs  die  Basis  des  Farbstoffs  die 
Zusammensetzung  C20H17N3  besitzt  und  zwei  Reihen  von 
Salzen  bildet,  von  denen  namentlich  das  schwerlösliche 
Salpetersäure  Salz  als  charakteristisch  für  die  Substanz  er- 
kannt wurde.  Die  Basis  wurde  damals  nicht  im  krystallisirten 
Zustand  erhalten. 

Sieben  Jahre  später  (1869)  untersuchte  dann  Hofmann 
die  Methyl-,  Aethyl-  und  Pheiwlderivate  des  Chrysanilins. 

Seit  diesen  Untersuchungen  von  H  o  f  m  a  n  n  ist  das  Chrys- 
anilin  von  wissenschaftlicher  Seite  wenig  mehr  beachtet 
worden,  wenn  auch  einzelne  Chemiker,  meist  im  Anschlufs 
an  Arbeiten  über  Rosanilin,  sich  über  die  Constitution  seines 
Begleiters  in  der  Fuchsinschmelze  verschiedentlich  geäufsert 
haben. 

Da  keine  dieser  früheren  Betrachtungen  über  die  Con- 
stitution des  gelben  Farbstoffs  durch  das  Experiment  Bestäti- 
gung fanden,  so  halten  wir  es  für  überflüssig,  hier  auf  die- 
selben zurückzukommen.  Einzelne  von  Technikern  beobach- 
teten Eigenschaften  des  Chrysanilins ,  namentlich  seine  Be- 
ständigkeit in  der  Hitze  und  Sublimtrbarkeit,  finden  sich  be- 


*)  Tgl.  B^r.  d.  dentsch.  ehem.  Ges.  IK,  203. 

A.  W.  Kofmann,  Jahtesber.  f.  Chemie  n.  s.  w.  für  1862,  346. 
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schrieben  in  Bock  mann 's  „Chemisch- technischen  Ünler- 
sochungsmethoden^  (Berlin  1884  bei  J  u  1  i u s  Springer). 
Ueberhaupt  hat  das  Chrysanilin  wegen  seiner  Schönheit  und 
Echtheit,  und  namentlich  wegen  seiner  eminenten  Verwend- 
barkeit zu  Combinationsfarben  unausgesetzt  die  Farbchemiker 
beschäftigt,  ohne  dafs  es  bisher  gelungen  wäre,  ein  rationelles 
Verfahren  zur  Herstellung  des  Chrysanilins  zu  finden.  Der 
Farbstoff  ist  noch  immer  recht  kostbar. 

Als  im  Jahre  1878  Emil  und  Otto  Fischer  die  Ros- 
änilinfarbstoffe  als  Triphenylmethanderivate  erkannten,  war  es 
natürlich,  dafs  dieselben  ihr  Augenmerk  auch  auf  den  Begleiter 
des  Fuchsins  richteten.  Sie  fanden  auch,  dafs  das  Chrysanilin 
sich  insofern  dem  Rosanilin  analog  verhält,  als  es  gelang,  aus 
erslerem  ebenfalls  eine  Diazoverbindung  zu  erzeugen,  woraus 
man  auf  die  Existenz  wenigstens  eines  Amids  im  Chrysanilin 
zu  schliefsen  berechtigt  war. 

Da  es  aber  damals  nicht  gelang,  durch  Zersetzung  der 
Diazoverbindung  greifbare  Resultate  zu  erhalten,  so  blieb  die 
Arbeit  vorläufig  liegen. 

In  neuester  Zeit  wurde  die  Aufmerksamkeit  von  neuem 
auf  das  Chrysanilin  gelenkt  durch  Untersuchungen  über  das 
von  Chr.  Rudolph  entdeckte  ,5FIavanilin'^ ,  welches  so 
manche  chemisch-physikalische  Verwandtschaft  mit  dem  Chrys- 
anilin zeigt.  Ais  daher  durch  Arbeiten  von  0.  Fischer 
und  Chr.  Rudolph,  sowie  von  0.  Fischer  und  E.  Best- 
horn*) nachgewiesen  wurde,  dafs  das  FlavaniUn  ein  Chino- 
KnfarbstofT  ist,  schien  es  bereits  sehr  wahrscheinlich,  dafs 
auch  das  Chrysanilin  dieser  Klasse  von  Farbstofi^en  angehöre. 
Der  Eine  von  uns  (F.)  unternahm  es  daher,  im  Anschlufs  an 
die  Arbeiten  über  das  Flavanitin  zunächst  die  Oxydation  des 
Chrysanilins  zu  studiren,  da  man  ja  bekanntlich  auf  diesem 


*)  Ber.  d.  deiitsoik.  cbem«  Ges.  68. 
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Wege  am  raschesten  dazu  gelangt,  die  Abkömmlingo  des 
Chinolins  und  Pyridins  qualitativ  zu  erkennen. 

Wenn  nun  auch  diese  Oxydationsversuche  mit  Chrysanilin 
restiltatlos  blieben,  so  lieferten  analoge  Versuche  mit  dem  von 
W.  Claus  im  hiesigen  Laboratorium  entdeckten  Chryso- 
phenol,  einem  später  zu  beschreibenden  einfachen  Umwand- 
lungsproduct  des  Chrysanilins,  positive  Resultate,  indem  die 
daraus  mit  Permanganat  erzielte  Säure  bei  der  Destillatioa 
mit  Kalk  sich  unverkennbar  als  eine  Carbonsäure  der  Pyridin- 
basen  erwies. 

Es  schien  in  Folge  dieser  Versuche  vor  Allem  wichtig,, 
nochmals  das  Studium  der  Diazoverbindung  des  Chrysanilini^ 
aufzunehmen,  da  man  jetzt  erwarten  durfte^  dafs  die  Mutter*- 
Substanz  dieses  Farbstoffs  eine  Chinoiinbasis  sei. 

Dieses  hat  sich  nun  auch  vollauf  bestätigt,  indem  es  uns 
gelang,  mittelst  der  Diazoverbindung  des  Chrysanilins  eine 
krystallisirbare  Basis  zu  erhalten,  welche  als  j^Phenylncridin^ 
erkannt  wurde.  Der  Weg,  der  zur  Erreichung  dieses  Zieles 
eingeschlagen  wurde,  war  genau  derselbe,  auf  welchem 
früher  Emil  und  Otto  Fischer  vom  Rosaniün  zum  Tri- 
phenylmethan  gelangt  sind.  Was  letzterer  Kohlenwasserstoff 
fiir  das  Rosanilin  und  seine  zahlreichen  Abkömmlinge  bedeutet, 
das  bedeutet  das  Phenylacridia  für  die  Gruppe  der  Chrysani- 
linfarbstoffe,  die  vielleicht  in  der  Folge  sich  ebenso  mannig- 
faltig erweisen,  als  die  des  Rosanilins. 

Das  einfachste  Glied  der  Gruppe,  für  welches  wir  den 
Namen  „Chrysanilin*  beibehalten  wollen,  war  somit  als  Di- 
amidophenylacridin  erkannt.  Eine  weitere  Bestätigung  dieser 
Ansicht  über  die  Natur  des  Chrysanilins  wurde  durch  eine 
neue  synthetische  Biidungsweise  des  gelben  Farbstoffs  erzielt. 

1)  Rein  dar  Stellung  des  Chrysanilins, 
Die  Basis  des  Farbstoffs,  der  meist  als  salpetersaures 
Salz  (Phosphin)  in  den  {Handel  gelangt,  wird  noch  in  den  neue- 
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sten  Lehrbüchern  als  ein  amorphes,  dem  frischgefäliten  chrom- 
sauren Blei  ähnliches  Pulver  geschildert.  Es  gelingt  jedoch  aus 
dem  heutigen  Handelsproducl  mit  Leichtigkeit  krystallisirte 
Base  zu  erhalten,  wenn  man  in  folgender  Weise  verfährt  : 

Phosphin  (unser  Material  war  von  E.  Oehler  in  OflTen- 
bach  a.  M.)  wurde  in  heifsem  Wasser  gelöst,  darauf  die  fil- 
trirte  Lösung  sorgfältig  abgekühlt  und  nun  in  kalt  gehaltene 
verdünnte  Natronlauge  allmählich  eingetragen.  Unter  diesen 
Verhältnissen  scheidet  sich  die  Basis  in  hellgelben,  leicht  aus- 
waschbaren Flocken  ab,  während  sie  beim  raschen  Eintragen 
der  Phosphinlösung  in  Natronlauge  in  harzigen  Klumpen  gefällt 
wird,  welche  stets  erhebliche  Mengen  von  salpelersaurem 
Chrysanilin  einschliefsen. 

Die  abcolirte  und  ausgewaschene  Base  wird  hierauf  bei 
100^  in  Schalen  getrocknet,  wobei  sie  zu  einem  weichen 
Harz  zusammenschmilzt.  Nach  dem  Erkalten  läfst  sieh  die 
Masse  leicht  pulverisiren.  Das  Pulver  wird  hierauf  in  kleinen 
Mengen  in  siedendes  Benzol  eingetragen  resp.  mit  Benzol  am 
Rückflufskühler  ausgekocht.  Aus  der  sehr  verdünnten  Benzol- 
lösung scheiden  sich  in  der  Regel  nach  einigen  Stunden  gelbe, 
meist  concenlrisch  gruppirte  Krystallaggregate  oder  Krusten 
der  Benzolverbindung  des  Chrysauilins  ab.  Bei  weiterer  Con- 
centration  erhält  man  gelbe  krystaltinische  Massen  von  viel 
niedrigerem  Schmelzpunkt  (Homologe)  als  die  ersten.  Die 
letzte  Mutterlauge  enthält  harzige  Körper. 

Die  Benzolverbindung  wird  durch  mehrmaliges  ümkry- 
stallisiren  aus  reinem  Benzol  in  prachtvollen  goldgelben  Blätt- 
chen erhalten.  Sie  verliert  ihren  Benzolgehalt  ziemlich  leicht, 
namentlich  beim  Erwärmen.  In  Folge  dessen  zeigt  auch  die 
Verbindung,  wenn  man  sie  im  Capiüarröhrchen  langsam  er- 
hitzt, den  Schmelzpunkt  des  Chrysanilins  (267  bis  270^),  in- 
dem das  Benzol  entweicht ;  taucht  man  dagegen  ein  Röhrchen 
mit  gepulverter  Benzolverbindung  in  ein  auf  150  bis  160^ 
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erwärmtes  Bad,  so  schmilzt  die  Substanz  momentan  zu  einer 
braunen  Flüssigkeit  unter  Benzolentwicklung. 

Zur  Analyse  würde  die  Verbindung  noch  einen  Tag  über 
Schwefelsäure  getrocknet. 

0,1668  g  gaben  0,4992  CO,  und  0,923  Ylfi. 


Berechnet  für  Gefanden 

C  82,6  82,15 

Bf  6,8  6,18. 


Aus  dieser  Benzolverbindung  läfst  sich  Chrysanilin  leicht 
in  folgender  Weise  in  prächtigen  Krystallen  gewinnen.  Man 
löst  in  kochender  verdünnter  Schwefelsäure^  treibt  das  abge- 
schiedene Benzol  mit  den  Wasserdämpfen  über,  fällt  dann 
wieder  mit  Natronlauge  und  krystallisirt  nun  aus  etwa  50- 
procentigem  Alkohol  um.  So  werden  prächtige  lange  gold- 
gelbe Nadeln  oder  flache  spiefsförmige,  oft  gelbbraun  gefärbte 
Kryslalle  gewonnen,  welche  2  Mol.  Krystallwasser  enthalten. 

0,2328  g  verloren  bei  110  bis  120<^  0,0257  g  an  Gewicht 

Berechnet  für  Gefunden 
C\9H,,N,  +  2H,0 
HjO  11,2  11,04. 

0,158  g  bei  120<*  getrocknet  gaben  0,4(336  CO«  und  0,0754  H,0. 
0,2405  g  ebenso  lieferten  32  cbcm  N  bei  721  mm  Baroin.  und  19^. 

Berechnet  für  Gefunden 


c 

80,0 

80,27 

.S0,02 

H 

5,26 

5,3 

N 

14,74 

14,05 

14,8. 

Die  Substanz  sintert  in  Folge  ihres  Krystallwassergehaltes 
beim  Erwärmen  auf  circa  150^  zusammen,  wird  später  wieder 
fest  und  schmilzt  nun  bei  267  bis  270^ 

Die  vollkommen  reine  Base  ist  in  Alkohol  ziemlich  schwer 
löslich,  ihre  Homologen  (Chrysotoluidine)  dagegen  viel  leichter, 
so  dafs  beim  directen  Krystallisiren  der  Rohbase  aus  Alkohol 
eine  Reindarslelhuig  sehr  schwierig  ist,  weshalb  auch  die  zwar 
umständliche,  doch  sicher  zum  Ziele  führende  Reinigungs- 
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methode  mittelst  der  Benzolverbindung  in  Anwendung  ge- 
bracht wurde. 

Ob  Chrysanilin  vollkommen  rein  ist,  läfst  sich  daran  leicht 
erkennen,  dafs  eine  Probe  mit  verdünnter  Natronlauge  ge- 
kocht nicht  zusammenballt,  im  Gegentheil  mufs  dabei  die 
Base  dichter  krystallinisch  werden,  während  das  unreine  Pro- 
duct  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  zusammenbackt. 

Aus  dem  von  uns  in  Anwendung  gebrachten  Phosphin 
erhielten  wir  etwa  50  pC.  krystallisirte  Basen;  hiervon  war 
die  flälfte  reines  Chrysanilin,  während  der  andere  Theil,  wel^ 
eher  in  Alkohol  sowie  Benzol  viel  leichter  löslich  war,  wahr- 
scheinlich die  nächsten  Homologen  darstellte.  Letztere  An- 
theile  waren ,  wie  der  stark  variirende  Schmelzpunkt  zeigte, 
Gemische.  Einmal  jedoch  erhielten  wir  daraus  sehr  schöne, 
in  hellgelben  Warzen  anschiefsende  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 170^,  welche  vielleicht  als  ein  reines  Homologes  des 
Chrysanilins  anzusprechen  sind.  Chrysanilin  ist  sehr  beständig 
in  der  Hitze  und  destillirt  in  kleinen  Mengen  «nzersetzt  unter 
Ausstofsen  eines  rolhen  Dampfes.  Erhitzt  man  gröfsere 
Mengen,  so  verkohlt  viel  Substanz. 

Die  Salze  des  Chrysanilins,  welche  bekanntUch  A.  W. 
Hofmann  genauer  untersucht  hat,  fanden  wir  in  Ueberein- 
stimmung  mit  den  Angaben  desselben.  Bezüglich  des  auch 
von  uns  dargestellten  Diacetylchrysanilins,  welches  inzwischen 
R.  A  n  s  c  h  ü  t  z  ausführlich  beschrieben  hat,  verweisen  wir  auf 
dessen  Abhandlung  Bemerken  wollen  wir  jedoch  hierbei, 
dafs  es  zur  Acetylirung  reinen  Chrysanilins  nicht  nöthig  ist, 
unter  Druck  auf  140'^  zu  erhitzen,  wie  R.  Anschütz  an- 
giebt,  sondern  iiafs  einfaches  Erwärmen  am  Rückflufskühler 
auf  100^  genügt. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  IJ,  433. 
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Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Chrysanilin, 

Vor  etwa  2  Jahren  hat  Hr.  William  Claus  im  hiesigen 
Laboratorium  die  bemerkenswerthe  Thatsache  gefunden,  dafs 
Chrysanilin  mit  concentrirter  Salzsäure  unter  Druck  auf  160^ 
erhitzt  einen  glatten  Austausch  eines  Amids  gegen  Hydroxyl 
erleidet.  Hr.  Claus,  der  zur  Technik  übertrat,  war  verhin- 
dert seine  Arbeil  weiterzuführen  und  überliefs  uns  freundlichst 
dse  weitere  Behandlung  der  bezeichneten  Reaclion. 

Ckri/sophenoL  —  Wird  Chrysanilin  mit  etwa  der  acht- 
fachen Menge  concentrirter  Salzsäure  einige  Stunden  auf  160 
bis  180^'  unter  Druck  erhitzt,  so  finden  sich  nach  dem  Erkalten 
in  den  Röhren  neben  Salmiak  lange  prächtige  rothe  Prismen 
des  salzsauren  Salzes  der  neuen  Verbindung  abgeschieden. 
Man  nimmt  den  Röhreninhalt  mit  Wasser  auf  und  trägt  die 
Lösung  ia  sehr  verdünnte  Natronlauge  ein,  worin  sich  der 
neue  Körper  löst,  während  etwa  unzersetztes  Chrysanilin  zu- 
rückbleibt» Aus  der  alkalischen  Lösung  erhält  man  das  Chry- 
sophenol  diirch  genaues  Neutralisiren  mit  Salzsäure  als  gelb- 
rothen  Niederschlag.  Die  Substanz  ist  wenig  löslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Aether  und  in  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol. 
Man  krystallisirt  dieselbe  zweckmälsig  aus  90  procenligem 
Alkohol  Aus  der  concentrirten  alkoholischen  Lösung  erhält 
man  das  Phenol  in  Krusteft  oder  warzenförmigen  Krystallen, 
zuweilen  auch  in'  feinen  Nadela.  Aus  einem  Gemenge  von 
Alkohol  und  Benzol  erhält  man  gröfsere  Krystalle. 

Zur  Reindarstellung  des  Cbrysophenols  kann  man  auch 
mit  Vortheil  zunächst  das  salzsaure  oder  schwefelsaure  Salz 
desselben,  welche  beide  sehr  hübsch  krystallisiren,  darstellen, 
letztere  mit  Sodalösung  zersetzen  und  nun  aus  Alkohol  die 
abgeschiedenen  rothen  Flocken  umkrystallisiren. 

Die  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirle  Substanz  verlor 
beim  Trocknen  auf  120®  2  Mol.  KrystaUwasser. 

Anaalen  der  Chemio  226.  Bd.  1 3 
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0,7533  g  verloren  0,0789  H,0  =  10,4  pC. ;  für  C,gHuN,0  +  2H,0 

berechnen  sich  11,  H  pC. 
0,163  g  bei  120«  getrocknet  lieferten  0,4739  CO,  und  0,083  H,0. 
0,169   „    „     „  „  ^       0,4926    „       „    0,0760  ^ 

0,3186  „    „     ^  „  5,     26,5  cbcm  N    hol    9«'  and 

716  mm  Druck. 

Berechnet  für  Gefunden 
C|9H,4NjO  ^ 

C  79,7  79,3  79,5 

H  4,89  5,6  5,0 

N  9,79  9,4    *  — 

Das  Chrysophenol  entsteht  aus  Chrysanilin  nach  folgender 
Gleichung  : 

C19H15NS  +  HCl  +  HfiO  =  CisHiAO  +  NH4CI. 

Das  Phenol  zeigt  noch  in  mancher  Beziehung  seine 
nahe  Verwandtschaft  mit  Chrysanilin;  wie  letzleres  ist  das- 
selbe ein  gelber  Farbstoff  und  eine  starke  Basis.  Das  Chryso- 
phenol ist  unlöslich  in  kohlensauren  Alkalien,  leicht  in  ver- 
dünnter Kali-  oder  Natronlauge.  Aus  diesen  alkalischen  Lö- 
sungen werden  durch  überschüssige  concentrirte  Natron»  oder 
Kalilauge  die  Alkalisalze  gefällt. 

Mit  Säuren  bildet  die  Substanz  zwei  Reihen  von  Salzen, 
die  sich  schon  durch  die  Farbe  unterscheiden.  Löst  man  z.  B. 
die  Substanz  in  heifser  concentrirter  Salzsäure,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  schöne  gelbrothe  Nadeln  des  in  kalter 
Salzsäure  schwerlöslichen  zweifach-sauren  Salzes  ab,  Kry- 
stallisirt  man  diese  rothen  Nadeln  wiederholt  aus  Wasser,  so 
verändert  sich  successive  die  Farbe;  unter  Verlust  von  Salz- 
säure bilden  sich  hellgelbe  warzenförmige  Krystallaggregate. 
Gegen  Schwefelsäure  verhält  sich  die  Substanz  ganz  ähnlich 
wie  gegen  Salzsäure. 

Das  Platmsalz^  durch  Vermischen  einer  heifsen  Lösung 
von  Chrysophenol  hi  Salzsäure  mit  Piatinchlorid  erhalten,  bildet 
gelbe  krystailinische  Flocken. 
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Essigsäureanhydrid  vermag  Chrysophenoi  in  eine  krystaUi- 
sirbare  Acetylverbindang  umzuwandeln. 

Salpetrige  Säure  wirkt  auf  Chrysophenol  unter  Bildung 
einer  gelben  DiazoTerbindung  ein. 

Wie  bereits  in  der  Einleitung  erwähnt,  erhält  man  durch 
Oxydation  von  Chrysophenol  mit  Permanganat  in  alkalischer 
Lösung  bei  Wasserbadtemperatur  eine  krystallisirende  Säure, 
welche  mit  Kalk  destillirt  Pyridin  liefert.  Wir  hofilen  anfangs, 
durch  Untersuchung  dieses  Oxydationsprocesses  einen  Einblick 
in  die  Konstitution  des  Chrysanilins  zu  gewinnen;  da  jedoch 
alsbald  ein  anderer  sichererer  Weg  zur  Aufklärung  der  Con** 
siitution  des  Farbstoffs  gefunden  wurde,  so  haben  wir  eine 
genaue  Untersuchung  der  Oxydatioiisproducte  des  Chryso- 
phenols  nicht  weiter  durchgeführt. 

Phenylacridin  aus  Ghrysanilin, 

Wie  bereits  erwähnt,  war  die  Beobachtung,  dafs  Chrys- 
anilin  eine  Diazoverbindung  giebt,  schon  vor  längerer  Zeit 
von  E.  und  0.  Fischer  gemacht  worden.  Es  wurde  damals 
auch  eine  Stickstoffbestimmung  des  Diazogoldsalzes  nach  der 
Methode  von  Griefs  ausgeführt.  Die  durch  Kochen  mit 
Wasser  entwickeile  Stickstoffmenge  entsprach  annähernd  der 
Annahme  zweier  Amidogruppen  im  Chrysanilin. 

Wir  haben  nun  diese  Versuche  wieder  aufgenonmien.  Es 
gelang,  uns  durch  Zersetzen  der  Diazoverbindung  mit  Alkohol 
die  Muttersubstanz  des  gelben  Farbstoffs  zu  erhalten,  welche 
wir  als  y^Phenylacridin^  erkannten. 

Wir  arbeiteten  zunächst  mit  Rohbase  ,  durch  Fällen  von 
Handelsphosphin  mit  Natronlauge  erhalten.  Die  Ueberführung 
der  Base  in  Phenylacridin  wurde  in  derselben  Weise  bewerk- 
stelhgt,  wie  die  von  E.  und  0.  Fischer  bewirkte  Umwand- 
lung des  Leukanilins  in  Triphenylmethan. 

13* 
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Je  iO  g  Rohchrysanilin  wurden  in  50  g  concentrirter 
Schwefelsäure,  welche  vorher  mit  etwa  4  g  Wasser  ver- 
mischt war,  gelöst  und  nun  wurde  in  die  gulgekühlle  Lösung 
so  lange  ein  Strom  von  salpetriger  Säure  eingeleitet,  bis  nach 
kräftigem  ümschütleln  des  Kolbens  durch  den  Geruch  ein 
deutlicher  Uefaerschufs  an  salpetrigsaurem  Gas  bemerkbar 
war.  Beim  Einleiten  der  salpetrigen  Säure  in  die  Chrysanilin- 
lösung  beobachtet  man  nach  wenigen  Augenblicken  eine  Ver- 
änderung in  dier  Farbe  der  Lösung ;  die  vorher  intensiv  grüne 
Fluorescenz  verschwindet,  die  Farbe  geht  in  hellgelb  über. 
Nachdem  die  überschüssige  salpetrige  Säure  durch  einen  kräf- 
tigen Luftstrom  abgetrieben  war,  wurde  nunmehr  die  Lösüng 
der  Diazoverbindung  tropfenweise  in  600  g  siedenden  abso* 
luten  Alkohol  eingetragen*  Die  Zersetzung  erfolgt  unter  leb- 
hafter Stickgasentwicklung  sehr  rasch.  Die  Lösung  des  Zer- 
setzungsproducts  erscheint  von  intensiv  gelbgrüner  Fluorescenz. 
Nachdem  der  Alkohol  abdestillirt  ist,  verdünnt  man  die  Lösung 
mit  Wasser,  filtrirt  von  braunen  harzigen  Abscheidungen  ab 
und  fällt  nun  die  Basen  mit  Natronlauge,  Man  erhält  so  die 
Zersetzungsproducte  des  Diazochrysanilins  in  Form  von  röth- 
lich  gefärbten  Flocken^  aus  denen  durch  Umkrystallisiren  aus 
den  verschiedensten  Lösungsmitteln  kaum  erhebliche  Mengen 
an  Krystallen  des  Phenylacridins  zu  erlangen  sind.  Wir 
destillirten  daher  die  Masse  direct  mit  gespanntem  Wasser- 
dampf. Zu  diesem  Zweck  wurde  die  mit  Natronlauge  über- 
gossene  Substanz  im  Oelbad  auf  2<X)^  erhitzt  und  nun  ein 
kräftiger  Darapfstrom  eingeleitet.  Man  läfsl  allmählich  die 
Temperatur  des  Oelbades  auf  250^  steigen.  Das  Phenylaeri- 
din  nebst  anderen,  wahrscheinlich  homologen  Basen  geht  so 
nach  und  nach  als  dickes  gelbes  Oel  über,  welches  im  vor- 
gelegten Kühler  zum  Theil  erstarrt.  Zur  Reindarstellung 
wurde  die  Substanz  durch  Abpressen  von  ihren  öligen  Bei- 
mengungen befreit,  dann  mehreremale  aus  Alkohol  umkrystal- 
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üsirt.  Wir  erhielten  so  prächtige  glänzende  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  181®. 

Schon  die  qualitative  Untersuchung  unseres  Körpers  er- 
^ab  ihre  Identität  mit  dem  von  den  Herren  Bernthsen  und 
Bender^)  aus  Benzoesänre  und  Dipbenylamin  erhaltenen 
^Phenylacridin**» 

Äbges^en  von  der  für  die  Acridine  so  charakteristischen 
Fluorcscenz  der  sauren  Lösungen  zeigte  unsere  Substanz  auch 
alle  übrigen  Eigenschaften  des  von  Bernthsen  und  Bender 
ausführlich  beschriebenen  Phenylacridins.  Sehr  leicht  erhält- 
lich war  das  in  schönen  gelben  Nadeln  krystallisirende ,  in 
Salpetersäure  schwerlösliche  salpetersaure  Salz. 

Zur  Identificirung  haben  wir  auch  das  Hydroderivat  des 
von  uns  erhaltenen  Phenylacridins  dargestellt.  Auch  für  diese 
Substanz  fanden  wir  dieselben  Eigenschaften,  wie  Bernthsen 
und  Bender  für  ihr  aus  synthetischem  Ehenylacridin  darge- 
stelltes Hydrophenylacridin,  Den  Schmelzpunkt  beobachteten 
wir  bei  164<>. 

Zur  Analyse  haben  wir  unser  reinstes  Phenyiacridin  bei 
HO"  getrocknet. 

0,1828  g  gabea  0,598  COj  nnd  0,089  H,0, 

0,1898  g     „     9,5  cbcm  N  bei  13^  und  708  mm  Dmck. 

Berechnet  für  Gefunden 

G  ß9,41  89,2 

H  5,1  5,4 

N  6,49  5,5. 

Die  Menge  des  aus  rohenuChrysanilin  erhaltenen  Phenyl- 
acridins war  jedoch  ziemlich  gering,  indem  aus  iO  g  nur  1  g 
reines  Phenyiacridin  gewonnen  wurde.  Die  oben  erwähnten 
öligen  Beimengungen  j  welche  sich  chemisch  genau  verhalten 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  10,  1809;  sowie  diese  Annalen 
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wie  Phenyla<;ridin  und  wohl  Homologe  desselben  sind,  machten 
einen  beträchtlichen  Theil  aus ,  schliefsen  auch  noch  viel 
Phenylaicridln  ein,  da  sich  nach  wochenlangem  Stehen  aus 
dehi  Oel  noch  Krystalle  abscheiden. 

Es  schien  daher  j^eboten,  um  sichere  Schlässe  über  die 
Zugehörigkeit  des  Chrysanilins  zum  Phenylacridin  ziehen  zu 
können,  denselben  Versuch  der  Zersetzung  des  Diazochrys- 
aililins  mit  reiner  krystallisirter  Farbbase  anzustellen. 

In  der  That  erhält  man  aus  letzterer  auch  weit  befrie- 
digendere Resultate^  Aus  3  g  bei  267  bis  270^  schmelzendem  . 
Cbrysanilin  wurde  etwas  mehr  als  1  g  reines  Phenylacridin, 
gleich  40  pC.  der  Theorie  gewonnen.  Bedenkt  man  die  That- 
Sache,  dafs  bei  der  Zersetzung  der  Diazo Verbindung  stets 
etwa»  Harz  gebildet  wird,  sowie  auch  immer  kleine  Mengen 
von  Phenolen,  wie  sich  mit  Natronlauge  leicht  nachweisen 
lä&i,  so  kann  man  immerhin  mit  solcher  Ausbeute  zufrieden 
iiein»  - 

Man  ist  nach  alledem  berechtigt,   das  Cbrysanilin  als 
Biamidophenylacridiii  zu  betrachten. 

Entstehungsweise  des  Chrysanüins  in  der  Fuchsinschmelze. 

Bei  der  Oxydation  eines  Gemenges  von  Anilin,  Ortho- 
und  Paratoluidin  bildet  sich  das  Cbrysanilin  in  geringer  Menge 
neben  Fuchsin ,  es  ist  daher  stets  ein  Begleiter  des  letzteren 
und  läfst  sich  selbst  in  manchem  krystaliisirten  Fuchsin  noch 
leicht  nachweisen.  Nicht  alle  Fuchsinverfahren  liefern  gleiche 
Quantitäten  an  Cbrysanilin.  So  läfst  sich  beim  Nitrofuchsin- 
procefs  viel  weniger  Gelb  isoliren,  als  beim  Arsensäure-  oder 
Ouecksilbersalzprocefs.  Die  Reindarslellung  des  gelben  Farb- 
stoffs aus  den  Fuchsinmuiterlaugen  ist  eine  umständliche,  sie 
basirl  hauptsächlich  auf  der  Schwerlöslichkeit  des  Nitrats  in 
SaMösungen  (Kochsalz,  Chlorkalium  u.  s.  w.).  Fuchsin  und 
Cbrysanilin  unterscheiden  sich  auch  durch  ihr  ungleiches  Ver- 
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halten  gegen  schweflige  Säure,  Fuchsin  bildet  die  leichtlösliche, 
beinahe  farblose  fuchsinschweflige  Säure,  während  Chrysanüin- 
salz  beim  Uebergiefsen  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  meist 
ungelöst  bleibt,  vielleicht  bildet  sich  dabei  ein  schwerlösliches 
schwefligsaures  Salz,  wie  beim  Acridin  *). 

Wie  kann  man  sich  nun  die  Bildung  des  Chrysanilins 
neben  Fuchsin  erklären? 

Da  der  gelbe  Farbstoff,  wie  oben  nachgewiesen  wurde, 
als  Phenylacridinabkömmling  zu  betrachten  ist,  so  ist  es  klar, 
dafs  zu  seiner  Bildung  neben  Anilin  wenigstens  noch  eines 
der  beiden  Toluidinc  mitwirkt,  genau  wie  bei  der  Bildung  des 
Fuchsins.  E.  und  0*  Fischer  erklärten  bekanntlich  den 
Fuchsinprocefs  durch  die  Annahme,  dafs  sich  aus  dem  Para- 
toluidin  zunächst  Paramidobenzaldehyd  bilde ,  welcher  letztere 
mit  2  Mol  Anilinsalz  unter  Hervorbringung  des  Triphenyl- 
methanmoleculs  reagire.  So  entsteht  dann  zunächst  Leuk- 
aniUn.  Da  nun  die  letztere  Base  die  sämmtlichen  Aniido- 
gruppen  in  der  Parastellung  enthält,  so  ist  kaum  an  einen 
Uebergang  des  Leukanilins  resp.  Rosanilins  in  Chrysanilin  zu 
denken,  man  müfste  denn  sogenannte  Umlagerungen  annehmen. 

Es  ist  daher  die  Chrysanilinbüdung  aus  Paratoluidin  und 
Anilin,  falls  eine  solche  überhaupt  stattfindet ,  nur  dann  mög- 
lich, wenn  der  Paramidobenzaldehyd  neben  der  sogenannten 
Paracondensalion  auch  eine  Orthocondensation  zu  bew^erk- 
stelligen  vermag.  Obschon  eine  solche  Annahme,  so  Jang^ 
nicht  das  Experiment  entschieden  hat,  keineswegs  als  ausge- 
sdilossen  betrachtet  werden  darf,  so  scheint  es  doch  a  priori 
wahrscheinlicher,  dafs  in  der  Fuchsinschmeize  der  gelbe  Färb-» 
StoflT  lediglich  aus  Orthololuidin  und  Anilin  entsteht. 

Dabei  kann  der  Procefs  der  Chrysanilinbüdung  in  den 
ersten  Phasen  der  Reaction  analog  der  Fuchsinbildung  ver-r 


*)  Graebe,  Ber:      deutsch,  ehem.  Ges.  IIS,  2828. 
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laufen,  indem  aus  Orthotohiidin  und  Anilin  sich  zunächst  ein 
Triaraidotriphenyimethan  bildet  : 

CHsCeH^NH,  +  aCeHjNHg  —  4H  =^  CH(C6H4NH8)5. 

1  2 

In  letzterem  wärde  dann  mindestens  ein  Amid  zum  Methan- 
kohlenstoff  in  der  Orthostellung  stehen  und  dieser  Körper 
daher  durch  Oxydation  von  vier  Wasserstoffatomen  in  Chrys- 
anilin  übergehen« 

Eme  andere  Möglichkeit  wäre  auch  die,  dafs  der  Bildungs- 
procefs  des  gelben  Körpers  analog  der  Bitdung  des  Phenyl- 
acridins  aus  Benzoesäure  und  Diphenylamin  sich  vollzieht.  In 
der  Fuchsinschmeize  kann  ganz  gut  aus  Toluidin  Amidobenzoe- 
säure  und  andererseits  aus  2  Mol  Anilin  ein  Amidodiphenyl- 
amin,  C6H5NH~C6H4NH2 ,  gebildet  werden.  Dan»  wären  aber 
alle  Bedingungen  zu  einer  Synthese  des  Chrysaniliös  gegeben. 

Es  ist  vorderhand  noch  zwecklos,  sich  für  die  eine  oder 
andere  Annahme  zu  erklären,  da  sie  alle  durch  das  Experi- 
ment zu  realisiren  sind. 

Neue  Synthese  des  Chrysantlins. 

Unsere  Ansichten  über  die  Constitution  des  Chrysanilins 
haben  wir  des  Weiteren  bestätigt  gefunden  durch  die  im  Fol- 
genden beschriebene  neue  Bildungsweise  des  Farbstoffs. 

Wird  Orthonitrobenzaldehyd  mit  Anilinsalzen  und  vvusser- 
entziehenden  Mitteln  behandelt^  so  läfst  sich  nach  den  von 
Edw,  Renouf*)  im  hiesigen  Laboratorium  angestellten  Ver- 
suchen ein  Nitrokorper  gewinnen,  welcher  bei  der  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  ein  dem  ParaleukaniÜn  isomeres 
Triamidotriphenyimetha»  liefert. 

In  letzterer  Substanz  ist  mit  Sicherheit  nur  bei  einer 
Amklogruppe  die  Stellung  zum  Methankohienstoff  bestimmt. 
Da  mm  jedoch  bei  den  zahlreichen  Aidehydcondensationen 


*)  Ber,  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  Ä«,  1304^ 
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mit  aromatischen  Basen  bisher  stets  gefnnden  hat,  dai^  der 
AidehydsauerstofT  zwei  zum  Amid  in  der  Parastellung  befind- 
liche Wasserstoffatome  oxydtrt,  so  ist  man  nach  zahlreich 
vorhandenen  Analogiefallen  wohl  berechtigt^  auch  bei  der 
Condensaiion  des  Orthonitrobenzaldehyds  mit  Anilin  dieselbe 
Annahme  zu  machen* 

Herr  Renouf  hat  daher  auch  seinen  Körper  als  Ortho- 
diparatriamidotriphenytmethan  bezeichnet« 

Wir  haben  nun  gefunden,  dafs  diese  letztere  Substanz 
durch  Oxydation  mittelst  Arsensaure  in  Chrysanilin  uberzu- 
gehen vermag. 

1  Th.  salzsaures  Salz  der  Renouf 'sehen  Base  wurde 
mit  3  Th.  syrupförmiger  Arsensaure  im  Oeibad  erhitzt.  Schon 
bei  130^  tritt  allmählich  Farbstoff  bildung  ein,  indem  die  Masse 
braun  wird.  Man  erhitzt  nun,  nachdem  man  die  Temperatur 
etwa  V2  Stunde  nicht  über  150^  steigen  läfst,  zuletzt  rasch 
einige  Minuten  auf  180^.  Die  dabei  erhaltene  klare  dunkel- 
braune Schmelze  wird  mit  heifsem  Wasser  ausgekocht  Die 
fillrirte  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Natronlauge  gelb- 
braune Flocken  ab.  Zur  Reindarstellung  des  Farbstoffs  löst 
man  in  verdünnter  Salzsäure  und  versetzt  mit  einer  coneen- 
trirten  Lösung  von  Kaliisalpeter.  Nach  einigem  Stehen  schei- 
det sich  salpetersaures  Chrysanilin  ab.  Das  mehrfach  gelöste 
und  wieder  gefällte  Salz  wurde  schliefslich  mit  Alkali  zersetzt 
und  die  Base  aus  Benzol  krystallisirt.  Die  erhaltenen  präch«* 
ligen  Krystalie  der  Benzolverbindung  waren  vollkommen  iden- 
tisch mit  Benzol  -  Chrysanilin.  Der  Schmelzpunkt  der  aus 
Alkohol  umkrystallisirten  und  bei  120^  getroc?-neten  Substanz 
wurde  bei  268  bis  27(F  gefunden,  also  in  volikommener 
Üebereinstimmung  mit  Chrysanilin  aus  Handeisphosphin. 

0,1672  g  |>ei  I20<^  getrocknet  gaben  0,4898  CO,  und  0,0798  RjO. 


Berechnet  für 


Gefasäen^ 


C 
H 


80,0 
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Der  Bildungsprocefs  des  Chrysanilins  läfst  sich  durch 
folgendes  Formelbild  veranschaulichen  : 
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\/ 
NH, 
Chrysanilin. 

Es  steht  ZU  erwarten,  dafs  man  diese  neue  Methode  der 
Chrysanilinbiidung  zur  Herstellung  von  Derivaten  des  Farb- 
stoffs benutzen  kann.  So  entsieht  z.  B.  aus  Orlhonitrobenz- 
aldehyd  und  Dimethylanilin  ein  Gelb,  das  sich  vom  Chrys- 
anilin  durch  die  mehr  rolhe  Nuance  unterscheidet,  vielleicht 
also  Tetramethylchrysanilin. 

Ferner  läfst  sich  danach  auch  eine  neue  Synthese  des 
Acridins  aus  Orthoamidodiphenylmethan  erwarten. 

Wir  gedenken  diese  und  ähnliche  Synthesen  auszuführen. 

Die  beschriebenen  Versuche  sind  in  kurzen  Zügen  in  den 
Berichten  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  unterm 
30.  Januar  dieses  Jahres  mitgetheilt. 

Die  später  erfolgte  Abhandlung  von  R.  Anschätz  *) 
brachte  neben  anderen  Derivaten  des  Chrysanilins  auch  die 
bemerkenswerlhe  Thatsache,  dafs  durch  Oxydation  von  Chrys- 
anilin  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  Acridin  entsteht. 

Dieses  letztere  Resultat  steht '  mit  unseren  ^Versuchen 
nicht  im  Widerspruch;  jedoch  ist  zweifellos  die  Oxydation 
des  Chrysanilins  bis  zum  Acridin  ein  sehr  complexer  Vor-* 
gang.  Man  kann  sich  denken,  dafs  das  Diamidophenylacridin 
unter  Abspaltung  aller  Ammoniakreste  und  Oxydation  des 
Phenyls  zunächst  eine  Acridincarbonsäure  bildet,  woraus  dann 
Acridin  entsteht. 


*)  Ber.  d.  deutscla.  ehem.  Ges.  It,  438. 
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üeber  Traubensäure  aus  Fumarsäure  und  die 
Calciumsalze  der  vier  isomeren  Weinsäuren; 

von  Richard  Anschiih. 

(Mittheilung  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Bonn.) 
(Eingelaufen  den  1.  September  1884.) 

Durch  den  Nachweis,  dafs  Fumarsäure  bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  in  Traubensäure,  Maleinsäure  dagegen 
in  inactive  Weinsäure  übergeht,  ist  die  Vermuthung  berechtigt, 
dafs  analoge  Ursachen  die  Isomerie  von  Fumarsäure  und 
Maleinsäure  und  die  Isomerie  von  Traubensäure  und  inactiver 
Weinsäure  veranlassen.  Es  ist  früher  in  der  yon  Aug. 
Kekule  und  mir  publicirten  Abhandhmg  :  „üeber  Täna- 
tar's  Bioxyfumarsäure'' *)  gezeigt  worden,  dafs  nach  Bode- 
wig'« Messungen  die  Traubensäure  aus  Fumarsäure  krystal- 
lographisch  identisch  ist  mit  der  Traubensaure  aus  Rechts- 
weinsäure. Aber  es  ist  sehr  wohl  denkbar,  dafs  zwei  kry- 
stallographisch  identische  Traubensäuren  verschiedener  Her- 
kunft existiren,  von  denen  sich  die  eine  in  Links-  und  Rechts- 
weinsäure zerlegen  läfst,  die  andere  nicht.  Noch  liegen  über 
organische  Substanzen^  welche,  selbst  optisch  inactiv,  in  optisch 
active  Substanzen  spaltbar  sind,  zu  wenige  Erfahrungen  vor, 
als  dafs  man  sich  in  einem  solchen  Fall  mit  dem  Nachweis  der 
krystallographischen  Identität  der  unzerlegten  Substanzen  ver- 
'  schiedener  Herkunft  begnügen  dürfte.  Es  schien  mir  daher 
nöthig  zu  versuchen,  ob  sich  die  Traubensäure  aus  Fumarsäure 
wie  die  gewöhnliche  Traubensäure  gleichfalls  in  Links-  und 
Beehtsweinsäure  spalten  läfst 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  2160. 
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h    Zerlegung  der  Trauhensäure  aus  Fumarsäure  in  Links- 
und  Eechtsweinsäure. 

Zur  chemischen  Unterscheidung  einer  Lösung  von  Trau- 
bensäure, von  Linksweinsäure  und  von  Reehtsweinsäure  dienen 
bekanntlich  Lösungen  von  rechtsweinsaurem  Calcium  und 
linksweinsaurem  Calcium.  So  wenig  auch  links-  und  rechts- 
weinsaures  Calcium  in  Wasser  löslich  sind,  das  Iraubensaure 
Calcium  ist  noch  beträchtlich  unlöslicher.  Während  trauben- 
saures Natriumammonitim  die  Eigenschaft  besit^^t,  sich  beim 
Krystallisiren  aus  wässeriger  Lösung  in  links-  und  rechlswein- 
saures  Natriumammonium  zu  spalten,  verhalten  sich  die  Cal- 
ciumsaize  der  Links-  und  Rechtsweinsäure  analog  den  freiett 
Säuren  selbst.  Bekanntlich  bildet  sich  beim  Vermischen  einer 
concentrirten  Lösung  von  Linksweinsäure  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  Rechts  Weinsäure  unter  Erwärmung  Trauben'^ 
säure,  el)enso  scheidet  sich,  wenn  eine  Lösung  von  linkswein- 
saurem Calcium  mit  einer  Lösung  von  rechtsweinsaurem  Cal- 
cium versetzt  wird,  traubensaures  Calcium  ab.  Ein  Nieder- 
schlag von  traubensaurem  Calcium  entsteht  auch  in  Lösungen 
links-  resp.  rechtsweinsaurer  Alkalisalze,  sobald  sie  mit  der 
kalt  gesättigten  Lösung  von  rechts-  resp.  linksweinsaurem 
Calcium  vermischt  werden. 

Aus  einer  Lösung  des  Natriumammoniumsalzes  der  ge- 
wöhnlichen Traubensäure  können  sich  drei  Ärtf^n  von  Kry- 
stalien  abscheiden  : 

traubensaures  Natriumammonium; 
rechtsweinsaures  Natriumammonium, 
linksweinsattres  Natritimammonium. 

Um  mit  Hülfe  einer  Lösung  von  linksweinsaurem  Calcium 
und  einer  zweiten  Lösung  von  rechtsweiiisaurem  Calcium  zu 
entsciieiden ,  welcher  der  drei  Säuren  ein  aus  einer  Lösung 
von  traubensaurem  Natrinmammonium  ausgeschiedener  Krystall 
angehört,  beireit  man  den  zu  untersuchenden  Kryslall  durch 
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Abspritzen  mit  destillirtem  Wasser  sorgfältig*  von  anhangender 
Mutterlauge  und  löst  ein  Krystallsplitterchen  in  wenii,  Wasser 
auf;  man  theilt  die  Lösung  in  zwei  Tbeile,  versetzt  den  einen 
mit  etwa  3  cbcm  einer  Lösung  von  rechtsweinsaurem  Calcium, 
den  anderen  mit  einer  Lösung  von  linksweinsaurem  Calcium 
und  läfst  einige  Zeit  stehen.    Dann  sind  drei  Fälle  möglich  : 

1.  In  beiden  Proben  bildet  sich  ein  Niederschlag  von 
traubensaurem  Calcium* 

2.  In  der  mit  linksweinsaurem  Calcium  versetzten  Probe 
entsteht  ein  Niederschlag,  während  die  mit  rechts- 
weinsaurem Calcium  versetzte  Probe  klar  bleibt. 

3.  In  der  mit  rechtsweinsaurem  Calcium  versetzten  Probe 
entsteht  ein  Niederschlag,  während  die  mit  hnkswein- 
saurent  Calcium  versetzte  Probe  klar  bleibt. 

Im  ersten  Fall  war  der  untersuchte  Krystall  traubensaures 
Natriumammonium,  im  zweiten  Fall  rechtsweinsaures  Natrium- 
ammonium, im  dritten  Fall  linksweinsaures  Natriumammonium» 

Von  der  früher  aus  Fumarsäure  durch  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  gew^onnenen  Traubensäure  standen  mir 
noch  2,5  g  zur  Verfügung,  die  in  das  Natriumam^nonium- 
doppelsalz  umgewandelt  wurden.  Die  Lösung  schied  Kry- 
stalle  ab,  unter  denen  sich  mit  Hülfe  der  beschriebenen 
Beactionen  Krystalle  sowohl  von  linksweinsaurem,  als  von 
rechtsweinsaurem,  als  auch  von  traubensaurem  Natrium- 
ammoflium  aussuchen  liefsen. 

Auf  chemischem  Weg  ist  folglich  nachgetviesen ,  dqfs 
die  IVaitbensäure  aus  Fumarsäure  y  die  krystallographiseh 
identisch  ist  mit  der  gewöhnlicheti  Traubensäure^  sich  wie 
diese  letztere  mittelst  des  Natriumammoniumsalzes  zerlegen 
läfst  in  Links-  und  Bechts Weinsäure. 

Es  blieb  übrig,  diesen  chemischen  Nachweis  gleichfalls 
krystallographiseh  zu  führen,  eine  Aufgabe,  für  deren  Lösung 
ich  Herrn  Dr.  Hintze  zu  ganz  besonderem  Dank  verpflichtet 
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bin.  Unter  den  Natriumammoniumsalzkrystallen,  die  mit  Trau- 
bensäure aus  Fumarsäure  erhalten  waren,  fand  Herr  Hintze 
einen  für  die  kleine  Menge  der  zur  Verfügung  siehenden 
Traubensäure  sehr  grofsen  Krystall  von  linksweinsaurem 
Natriumammonium,  der  0,63  g  wog,  also  0,81  g  Traubensäure, 
4.  h,  33,4  pC.  der  angewandten  Traubensäure  entspricht,  zur 
krystallographischen  Untersuchung  brauchbar,  femer  einige 
kleine  Krystalle  von  traubensaurem  Natriumammoniura.  Herr 
Hintze  theilte  mir  über  diese  Krystalle  Folgendes  mit : 

„Der  eine  mir  vorgelegte  Krystall  von  weinsaurem  Na- 
triumammonium, orientirt  durch  folgende  approximative  Mes- 
sungen : 

beobachtet  berechnet*) 
p  (110)  :  b  (010)    =    13005'  129028' 
p«{2lO)  :  p«(2l0)    =    13405'  I3500' 
c  (001)  :  q  (011)    =  löS^O' 
p  (110)  :  0  (III)    =    123039'  123028' 

zeigte  die  Pyramide  0  (Hl )  hemiedrisch  als  rechtes  Sphenoi'd, 
gehört  also  dem  in  Lösung  linksdrehenden  Salz  an.^ 

„Einige  andere  der  mir  übergebenen  Krystalle  konnte  ich 
durch  Messungen  identificiren  mit  dem  von  Scacchi  be- 
schriebenen monosymmetrischen  traubensauren  Natriumammo- 
nium'**). Da  diese  Krystalle  alsbald  nach  ihrer  Entfernung 
aus  der  Mutterlauge  matt  und  trübe  zu  werden  begannen,  so 
isind  die  Messungen  zwar  auch  nur  als  approximative  zu  be- 
trachten, doch  kann  trotzdem  die  folgende  Vergleichstabelle 
un  der  Identität  mit  Scacchi 's  Salz  kaum  einen  Zweifel 
übrig  lassen  : 


*)  auf  das  von  Bammelsberg  gegebene  Axenrerbältnifs  a  :  b:  c 
==:  0,8233  :  1  :  0,420. 
**)  Rendic  d.  Aco.  d.  sc  di  Napoli  1866.    Keferirt  in  Rammels- 
l  er^'s  Handbuch  dor  kryst.-phys.  Chemie  (Leipzig  1882)  II,  106)* 
Axenverbältnifs  a  :  b  :  c  =  2,0278  :  1  :  3,0038. 
Axenschiefo  85'>36'. 
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a  ==  (100)  oo9cx> 
c  ==  (001)  OP 
p  =  (110)  ooP 

o'=  (in)  +P 

n  =  (211)  2P2 
r  =  (101)  1PCX> 


Hintue 

Scacch  i 

F  (110) 

•  P  (110) 

63024' 

52'>38' 

P  (HO) 

:  a  (100) 

116<>42' 

U6«19' 

c  (001) 

'.T  (101) 

126<>35' 

127^1' 

c  (001) 

:  o'  (lll) 

105^10' 

104062' 

o'(ill) 

:  p  (llO) 

leS'^ö?' 

^  163^1' 

c  (001) 

:  n  (211) 

105^30' 

10603'. 

„Die  Krystalle  zeigten  Streifung  parallel  der  Kante  ac, 
wie  es  Scaechi  von  den  seinigen  angiebt.'' 

^Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  senkrecht  zur  Sym- 
metrieebene  und  im  Sinne  der  Basis  etwa  12^  gegen  die 
Querfiäche  geneigt.  Der  scheinbare  Winkel  der  optischen 
Axen  beträgt  für  weifses  Licht  etwa  60^  Doppelbrechung 
stark;  der  Charakter  derselben  konnte  wegen  Trübung  des 
Krystalls  nicht  zuverlässig  bestimmt  werden." 

Ich  habe  diese  Identißcirung  der  monosynimetrischen 
traubensauren  Natriumammoniumkrystalle ,  obgleich  dieselbe 
mit  dem  Beweis  der  Spaltung  der  Traubensäure  aus  Fumar- 
säure in  Links-  und  Rechtsvvenisäure  nichts  zu  thun  hat,  für 
der  Erwähnung  werth  gehalten,  weil  sich  in  einer  „Koiiz  über 
Traubeasäure*'  von  St  aedel*)  folgende  Bemerkung  findet  : 

^Beim  Versuche,  die  synthetische  Traubensöure  (aus  Gly- 
oxal  und  Blausäure)  in  Rechts-  und  Liuksweinsäure  zu  zer^ 
legen,  wurde  eine  nicht  uninteressante  Beobachtung  gemacht^ 
die  trotz  ihrer  ünvollständigkeit  hier  mitgetheilt  werden  mag. 
Um  zunächst  die  Verhältnisse  aus  eigener  Anschauung  kennen 


*)  Ber.  d.  deutsch,  cbem.  Geb.  11,  1752. 
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zu  lernen,  wurde  natürliche  Traubensaure  in  ihre  beiden  Com- 
ponenten  zerlegt.  In  bekannter  Weise  stellte  man  eine  Lö- 
sung des  neutralen  Natriumammaniunnisalzes  dar.  Aus  dieser 
Lösung  schieden  sich  nun  stets  anfänglich  grofse,  wohlausge- 
bildete Krystalle  des  monoklinen  Systems  aus,  an  denen  keine 
hemiedrischen  Flächen  zu  bemerken  waren  und  deren  Lösung 
optisch  inactiv  war;  erst  in  der  Mutterlauge  dieser  Krystalle 
erschienen  die  rhombischen  Krystalle  der  beiden  weinsauren 
Natriumammoniumsalze,  C4H406NaNH4  +  4HaO,  mit  den  be- 
kannten hemiedrischen  Flächen.^ 

„Als  synthetische  Traubensäure  mit  NagCOi,  und  NHb  im 
richtigen  Verhältnifs  neutralisirt  worden  und  die  Lösung  zur 
Verdunstung  gestellt  war,  konnten  daraus  Krystalle  derselben 
nionoklinen  Form,  sehr  grofs  und  gut  ausgebildet,  durchaus 
optisch  inactiv  erhalten  werden." 

„Worin  der  Grund  des  Auftretens  dieser  monoklinen 
Krystalle  zu  suchen,  kann  nicht  angegeben  werden.^ 

Ich  halte  es  für  sehr  wahrscheinlich,  dals  die  von  Stae- 
del  beobachteten  monosymmetrischen  Krystalle,  die  sich  aus 
der  Lösung  von  traubensaurem  Natriumammonium  ausschieden, 
nichts  anderes  waren  als  das  von  Scacchi  untersuchte  trau- 
bensaure Natriumammonium.  Bei  den  zahlreichen,  in  grofsem 
Mafsstab  angestellten  Spaltungsversucben  der  gewöhnlichen 
Traubensäure^  mit  denen  ich  mir  das  Material  zu  dem  noch 
nicht  abgeschlossenen  Studium  der  Aether  der  Linksweinsäure 
verschaffte,  habe  ich  oft  Krystalle  von  traubensaurem  Natrium- 
ammonium beobachtet.  Die  Bedingungen  der  Abscheidung 
von  traubensaurem  Natriumammonium  sind  von  Scacchi  ge- 
nau untersucht  und  neuerdings  von  Wyrouboff*)  erörtert 
worden. 


*)  Buü.  soc.  chim.  211. 
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IL    Die  Calciumsalze  der  vier  isomeren  Weinsäuren. 

Die  Calciumsalze  der  vier  isomeren  Weinsäuren  sind  un- 
gemein charakteristische  Niederschläge,  die  ich  bei  meinen 
Studien  über  diese  Säuren  sehr  häufig  darzustellen  und  zu 
analysiren  Veranlassung  hatte.  Da  sich  nun  verschiedene  Un- 
sicherheiten in  den  Angaben  über  die  Zusammensetzung  und 
das  Aussehen  dieser  Salze  finden,  so  versuchte  ich  es,  alle 
vier  Calciumsalze  in  krystallographlsch  wohl  defioirten  Formen 
zu  erhalten  und  die  Bedingungen,  unter  denen  dies  möglich 
ist,  genau  festzustellen,  damit  jeder  dieselben  ohne  Schwierig-- 
keit  einzuhalten  vermag.  Ich  erreichte  meine  Absicht  bei  cleo 
Caiciumsalzen  der  drei  Weinsäuren;  die  Abscheidung  des 
Iraubensauren  Calciums  erfolgt  so  rasch ,  dafs  es  mir  trotz 
sehr  zahlreicher  Versuche  nicht  gelingen  woUle^  dasselbe  in 
meftbaren  Krystallen  zu  gewinneii. 

Traubensaures  Calcium^  C4H40eCa  «4*  4  aq.  Nach  meine« 
Erfahrungen  erhält  man  das  traubensaure  Calcium  immer  mit 
vier  Möleculen  Krystallwasser ;  unter  dem  Mikroscop  sieht 
man  je  nach  der  Geschwindigkei!  der  Abscheidung  prismati- 
sche Nadeln  oder  etwas  gröfsere  Prismen.  Obgleich  ich  das 
Salz  früher  bei  Gelegenheit  der  Arbeit  über  Dioxyfumarsäure 
öfter  durchzuanaly^iren  hatte,  habe  ich  nochmals  6  g  trauben- 
SÄures  Calcium  aus  reiner  Traubensäure  und  reinem  Chlor- 
calciiim  bereitet  und  versucht  das  Sak  in  mefsbaren  Krystallen 
zu  gewinnen.  Es  wurde  zu  diesem  Zweck  in  Salzsäure  gelöst 
und  die  Lösung  auf  100  cbcm  verdünnt.  Diese  Lösung  wurde 
in  vier  gleiche  Theüe  gelheüt  und  in  jedem  unter  etwas  ge- 
änderten Bedingungen  die  Abscheidung  des  traubensauren 
Calciums  bewirkt. 

Portion  i  mit  concentrirtem  Ammoniak  in  der  Kälte 
gefällt. 

Portion  2  mit  verdünntem  Ammoniak  in  der  Kälte  gefällt 
(150  cbcm  Flüssigkeit). 

Aooalen  der  Chemie  226.  Bd.  14 
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Portion  3  mit  verdünntem  Ammoniak  in  der  Warme  ge- 
fällt (150  cbcm  Flüssigkeit). 

Portion  4  mit  heifser  Ammoniaklösung  in  der  Siedebitze 
die  verdünnte  Lösung  bis  zur  alkalischen  Reaction  rasch  ver- 
setzt, dann  mit  heifser  Essigsäure  angesäuert  (150  cbcm  Flüsstg«* 
keit). 

Bei  Portion  4  würden  die  besten  Krystalle  von  trauben-^ 
saurem  Calcium  erhalten,  allein  auch  diese  waren  nicht  mefs-* 
bar.  In  den  unter  diesen  verschiedenen  Verhältnisseh  abge-» 
schiedenen  vier  Portionen  von  traubensaurera  Calcium  wurde 
das  Calcium  als  Calciumoxyd  oder  als  schwefelsaures  Calcium 
bestimmt. 

Portion  1.    0,2322  g  Substanz  hinterliefsen  beim  Glühen  0,0499  CaO. 

Portion  2.    0,2281  g       „      lieferten  0,1198  CaSO*. 

Portion  8.    0,2163  g       „  „       0,1128  „ 

Portion  4.    0,2033  g       ,  „       0,1062  „ 

Berechnet  für  Gefunden 
C4H40|,Ca  +  4aq  -  '—^ 

Ca  15,38  15,35     15,38     16,41  15,86. 

Da^  traubensaure  Calcium  scheidet  sich  imfner  in  nadel- 
förmigen  prismatischen  Kr y ställchen  ab  y  die  vier  Molecule 
Krysiallwasser  enthalten. 

Inactiv'weinsaures  Calcium ,  C4H406Ca  4~  3  aq.  —  Es 
wurde  vor  einiger  Zeit  von  Kekule  und  mir*)  gezeigt,  dafs 
die  s.  g.  Trioxymaleinsäure  Tanatar's  nichts  anderes  ist 
als  inactive  Weinsäure,  ohne  dafs  es  damals  gelang,  den  Wen* 
titätsfaeweis  durch  krystallographische  Messung  eines  Trioxy- 
maleinsäureabkömmlings  und  des  entsprechenden  Präparats 
aus  gewöhnlicher  inactiver  Weinsäure  so  sicher  zu  begründen, 
wie  dies  durch  B  o  d  e  w  i  g  's  Messung  der  Dioxyfumarsäure  **) 
für  diese  Säure  und  Traubensäure  geschehen  war.  Kürzlich 
ist  es  mir  gelungen,  die  Bedingungen  festzustellen,  unter  denen 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Oes.  14t,  718. 
**)  Daselbst  1»,  2152. 
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man  mit  ziemlicher  Sicherheit  das  inactiv-weinsaure  Calcium 
in  mefsbaren  Krystallen  erhalten  kann.  Man  löst  1  g  Calcium- 
salz  in  Salzsäure  auf,  verdünnt  die  Lösung  auf  80  cbcm, 
erhitzt  zum  Sieden ,  übersättigt  mit  zum  Sieden  erhitztem 
Ammoniakwasser,  wobei  nichts  ausfallen  darf  und  säuert  so- 
fort mit  verdünnter  siedender  Essigsäure  an.  Hat  man  nicht 
25U  viel  Salzsäure  genommen,  so  ist  das  eine  Gramm  Calcium- 
salz  in  etwa  100  cbcm  Flüssigkeit  gelöst.  Bei  langsamem 
Erkalten  erhält  man  im  Verlauf  einiger  Tage  allseitig  ausge- 
bildete, stark  glänzende  compacte  Kryställchen,  dieDr.  Hintze 
die  Güte  hatte  einer  krystallographischen  Untersuchung  zu 
unterwerfen,  wobei  sich  die  Identität  folgender  Präparate 
herausstellte  : 

inactiv-weinsaures  Calcium  aus  Recbtsweinsäure, 

trioxymaleinsaures  Calcium, 

inactiv-weinsaures  Calcium  aus  gewöhnlicher  Dibrombern- 
steinsäure. 

Letzteres  Präparat  wurde  aus  gewöhnlicher  Dibrombernstein- 
säure  auf  einem  Wege  gewonnen,  den  ich  hier  nicht  näher 
zu  erörtern  beabsichtige.  Ich  führe  die  an  dem  inactiv-weiu'* 
sauren  Calcium  aus  Dibrombernsteinsäure  ausgeführten  Mes- 
sungen nur  deshalb  mit  an,  weil  zufällig  die  von  diesem  Prä- 
parat erhaltenen  Kryatalte  die  am  besten  ausgebildeten  waren 
und  deshalb  von  Dr.  Hintze  den  krystallographischen  Rech- 
nungen zu  Grund  gelegt  wurden.  Bezüglich  der  analytischen 
Belege  sei  auf  die  oben  citirte  Abhandlung  :  „lieber  Tanatar*s 
Trioxymaleinsäure^  verwiesen* 

„Das  trioxymalemsaure  Calcium  krystallisirt  im  asymme- 
trischen Krystallsysiem  : 

Axenverhäitnifs  a  :  b  c  =^  0^ 88600  t  1  :  0,96764. 
Wiakel  der  Äxen  «  ^9>^bZ'W\ 

14  > 
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Winkel  der  Axenebenen  A  «  aS^ölW» 
B  88<'22'30", 
C  =  90<>40'30". 
Beobachtete  Fläclieu  a  =  OOPoo, 
b  ==  oo  P  (X>, 
d==,P'cX), 
n  =  'P^c», 
p=OOP'„ 
q  ==  OO/P, 
m  =  ooPV/8. 

^Die  auf  dreierlei  Art  gewonnenen  Krystalle  des  hiactiv- 
Weinsäuren  Calciums  :  aus  Rechlsweinsäure ,  aus  Maleinsäure 
(inoxymaleinsaures  Calcium)  und  aus  gewöhnlicher  Dibrom- 
bern^teinsäure  sind  krystallographisch  und  optisch  vollkommen 
identisch,  die  Abweichungen  liegen  innerhalb  der  Fehlergrenzen. 
Am  besten  waren  die  Krystalle  aus  gewöhnlicher  Dibrom- 
bernsleinsäure,  daher  wurden  auch  aus  den  an  diesen  erhaltenen 
besten  Werthen  die  Constanten  berechnet.  Am  schwierigsten 
mefsbar  waren  die  Krystalle  aus  Rechtsweinsäure.* 

Vergleichstabelle  der  Norraalenwinkel. 

InactiT-wemsaure»  Calcium  :  aus  Recht««  aus  Malern**  aus  gewöhn- 

Weinsäure  säure  lieber  Dibrom 
bemsteinsäure 

d  :  n  «t      88^3'  88^7'  88%' 

d  !  b  «=      45^43'     '  45<>52'  45<>53' 

n  s  Ä  «      89^0'  89W 

d  :  a  =s      88«33'  88*13'  88*22' 

q  :  b  =        —  —  48*51' 

p  :  a  =r        —     .  —  41*14' 

.  m  :  a  ==        —  —  30*24'. 

Die  Prismenflächen  wurden  nur  an  den  Krystalien  aus 
gewöhnlicher  Dibrombernsteinsäure  beobachtet.^ 

Rechts-  und  linhsweinsaures  Calcium^  C^^^O^Cn  -f-  4  aq, 
stimmen  in  der  Zusammensetzung  überein  mit  dem  trauben- 
sauren  Calcium,  sind  aber  leichter  löslich  in  Wasser  als  da§ 
letztere  Salz,  welches  sich  beim  Vermischen  kalt  gesättigler 
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Lösisngen  der  beiden  ersleren  Salze  als  allmählich  entstehender 
Niederschlag  abscheidet.  Man  erhält  das  rechts-  und  das 
linksweinsaure  Calciuni  leicht  in  inefsbaren  KryslalleB,  wann 
man  die  oben  für  die  Darsteliong  mefsbarer  Krystalle  des 
inacllv-weinsanren  Calciums  gegebene  Vorschrift  genau  befolgt, 
lieber  die  von  mir  dargestellten  durchsichtigen,  gut  ausge- 
bildeten Krystalle  machte  mir  Dr.  H in tse  folgende  Mitthei- 


5,Rechts-  und  links  weinsaures  Calcium  sind  in  den  vor- 
liegenden Kryslailen  krysialiographisch  vollkommen  ideniisch^ 
sie  zeigen  keine  hemiedrischen  Flächen.  Das  Krystallsystem 
ist  rhombisch  : 

Axenverhaitnifs  a  :  b  :  c  s=  0,87157  :  1  :  0,90884. 
Beobachtete  Fiäcbeh  q  »  Fc^, 
r  =  Poo. 
NormalenwinkeL 
Hintze  R a  m  m  el  sb  erg  Pasteuir 

gemessen   berecbnet       gemessen   berecbuat  gemassea 
r  :  y  sss   92*22'  *  92^0'  * 

q  2  q  =s    84W  *  82<*22'  *  82 W 

r  2  q  a=    69^10'       59*'1'>'  Ö8<»42'         58^29'  57M5'. 

Das  linksweinsaure  Caloium  ergab  folgende  aiialylische 
Resultate  : 

0,2167  g  iiafttrockeses  Saiz  biHterilefseil  beim  Glühen  0,0464  €aO. 
1,3106  g         »  n    v«tioren  bei  170  bis  180<>  0,3618  HgO. 

Bef«>chnet  ftlr  Gefisnden 
C4H408€a  +  4aq 

Ca            15,38  15,29 

aq            27,70  27,61. 

0,2883  g  getrocknetes  Salz^  lieferten  0,1724  CaSO^. 

Berechnet  für  {refanien 

Ca  15,38  1549.« 
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Mittheilimgen  aus  dem  oliemisclien  üniversitätslaboratorium 

zu  Jena. 

(Eiogelftof^n  den  30.  September  1884.) 


XXI.    Ztir  Kenntnifs  des  Acetesßigätliers ; 
von  Dr.  J.  William  James. 


Die  Untersuchungen  von  Geuther  und  Wedel  haben 
fär  den  Acetessigäther  die  Consiitutionsformel  : 
CHs~COH=CH~COOC2H5 

ergeben. 

Diese  Formel  erläutert  die  Bildung  der  nächsten  Abkömm- 
linge des  Acetessig^thers ,  wie  z.  B.  seine  Metall-  und  die 
diesen  entsprechenden  Alkylverbindungen.  Wie  die  Einwirkung 
des  Natriums  aber  auf  die  Alkylacetessigäther  weiter  vor  sich 
geht^  ist  durch  diese  Formel  nicht  sogleich  verständlich.  Zwei 
Möglichkeiten  sind  es,  welche  nach  Geuther  zunächst  bei 
der  Einwirkung  des  Natriums  auf  den  Aethylacetessigäther  in 
Betracht  kommen  können.  Einmal  nämlich  könnte  das  Natrium 
an  die  Stelle  des  nicht  carboxylischen  Aethyls  treten  und 
dieses  weiter  ein  WasserstofTatom  verdrängen  in  folgender 
Weise  : 

CHj-COCgHft^CH-COOQHß  -f  Na 
CHs-CONa-CCHs-COOCsHs  4-  H, 
oder  aber  es  könnte  das  Natrium  das  Carboxyl  verändern  in 
der  Art,  dafs  es  sich  dem  SaucrstofT  der  Carboxylgruppe 
zufügte,  während  gleichzeitig  der  Wasserstofl*  des  mit  der 
Carboxylgruppe  verbundenen  Kohlenstoffs  sich  aus  der  Ver- 
bindung ausschiede  und  so  ein  Körper  von  der  Constitution  : 

CH3~COC<H5=C*=C\Q|ß^jj 

w?iit8tande. 
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Im  ersteren  Fall  würde  bei  der  Einwirkung  von  Essig- 
säure auf  die  gebildete  Natriumverbindung  nicht  wieder  Aelhyl- 
aceiessigäther  entstehen  können,  sondern  es  mtifste  eine 
damit  isomere  Verbindung  gebildet  werden.  Im  anderen  Fall 
ist  nicht  mit  Sicherheit  vorher  zu  sagen,  was  sich  bei  der 
Einwirkung  der  Essigsäure  ereignen  würde. 

üni  näheren  Aufschlufs  über  diese  erwähnten  Verhältnisse 
ta  erlangen,  habe  ich  die  im  Folgenden  mitgetheilten  Versuche 
angestellt«  Sie  sind  nur  als  der  erste  Theil  einer  Arbeit  an« 
zusehen,  welche  ich  fortzusetzen  gedenke. 

I.  Emwirkong  von  verdünnter  Essigsäure  auf  Natrium 
äthylaeetessigäther. 

Der  erforderliche  Aethylacetessigäther  wurde  zunächst 
nach  der  Methode  von  Wislicenus*)  dargestellt  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  ganz  reinen  Acetessigäther  vom 
Siedepunkt  176  bis  179^  (uncorrigirt) ,  welcher  mit  Benzol 
verdünnt  worden  war.  Auf  das  entstandene  Nalriumsalz 
wurde  dann  die  berechnete  Menge  Aethyljodid  einwirken 
gelassen.  Ich  habe  dieses  Verfahren  vergebens  so  zu  ver- 
bessern gesucht,  daf3  es  möglich  gewesen  wäre,  die  berechnete 
Menge  von  Natrium  in  Lösung  zu  bringen. 

In  der  Regel  gelang  es  mir  nur  9  g  Ni^trium  in  65  g 
Acetessigäther  zu  lösen.  Wislicenus  giebt  an,  es  sei  ihm 
dies  mit  10  g  gelungen,  während  11,5  g  sich  berechnen. 
Durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  ist  der  Aethylacet- 
essigäther in  reinem  Zustand  zu  erhalten.  Ich  habe  durch- 
schnittlich 60  pC.  der  berechneten  Menge  von  der  Aethyl- 
verbindung  vom  Siedepunkt  192  bis  194^  gewonnen. 

Auch  Bromäthyl  anstatt  Jodäthyl  wurde  in  Anwendung 


^  Diese  Anaalen  183. 
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gebracht,  indefs  ist  dies  nicht  zu  empfehlen,  weil  die  ümselzuRg 
darm  sehr  langsam  vor  sich  geht. 

Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  diesen  Aether  findet 
nach  Wisiicenus*)  tiefgehende  Zersetzung  statt,  da  sich 
.  unier  den  Producten  Buttersäureäther  durch  seinen  Geruch 
erkennbar  macht.  Er  erwähnt  auch,  dafs  das  Natriumsaiz 
des  Äelhyiacetessigäthers  viel  leichter  löslich  sei  als  das  des 
Acetessigäthers.  —  Man  sollte  daher  voraussetzen ,  es  sei 
besser,  ansiait  bis  1  VoL ,  3  bis  4  Vol.  mehr  von  dem 
Verdünnungsmittel '  anzuwenden.  Thut  man  dies,  so  tritt  gar 
kein  Geruch  nach  Butiersäureäther  auf  und  die  Ausbeute  an 
Natriumsaiz  sowohl  wie  an  substiiuirtem  Aether  ist  eine 
bessere;  Hochsiedendes  entsteht  dann  überhaupt  nicht. 

Bei  den  vier  Versuchen  weiche  ich  anstellte  habe  ich 
dreimai  Aether  und  einmal  Benzol  als  Verdünnungsmittel  an- 
gewandt.   Ich  verfuhr  folgendermafser)  : 

iO  g  ganz  reiner  Aethylacelessigäther  vom  Siedepunkt 
192  bis  194^  wurde  in  einem  Kolben  am  umgekehrten  Kühler 
mit  3  bis  4  VoL  absolutem  Aether  oder  über  Natrium  recti- 
ficirtem  Benzol  verdünnt.  Die  berechnete  Menge  des  Natriums, 
1,4  g,  wurde  in  kleinen  dünnen  Stückchen  unter  Aether  ge- 
schnitten und  in  den  Kolben  durch  ein  weiteres,  in  seinem 
Kork  gleichzeitig  mit  angebrachtes  verschliefsbares  Rohr  ein- 
geführt. Auf  diese  Weise  kann  man  das  Metall  leicht  nach 
und  nach  hinzufügen^  ohne  Verlust  an  Aether  zu  erleiden. 
Das  andere  Ende  des  Kühlers  wurde  mit  «inem  Chlorcalcium- 
rohr  in  Verbindung  gebracht. 

Das  Auflösen  des  Natriums  geht  sehr  ruhig  und  regel- 
mäfsig  vor  sich  und  ohne  dafs  das  Metall  schmilzt.  Es  ist 
hierbei  nicht  möglich,  die  geringste  Spur  von  Buttersäure- 
äthergeruch wahrzunehmen.    Die  Flüssigkeit  wird  nur  schwach 


*)  Dieie  Annaloo  lÖ«,  189. 
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gelb  gefärbt.  Beinahe  die  ganze  Menge  des  Natriums  wurde 
gelost.  Das  Product  wurde  nun  mit  verdünnter  Essigsäure 
angesäuert,  das  oben  schwimmende  Oel  mit  Chlorcaicium  ge» 
irocknet  und  der  Destillation  unterworfen.  Nach  zweimaligem 
Reclificiren  wurden  7  g  reiner  Aether,  Aethylacetessigäther 
vom  Siedepunkt  192  bis  194^,  wieder  erhalten.  Kein  Tropfe» 
ging  von  200^  an  über  und  nach  dein  AbdestilUren  des  Aethers 
stieg  das  Thermometer  rasch  auf  i  90^. 

Das  spec.  Gewicht  des  so  erhaltenen  Oels  wurde  zu 
0,980  bei  16®  gefunden,  während  das  des  angewandten  Aethyl- 
acetessigäthers  0,981  betrug. 

Um  die  Identität  des  erhaltenen  Products  mit  dem  ange- 
wandten Aethylacetessigäiher  noch  ,  weiter  festzustellen  und 
um  dabei  zugleich  zu  versuchen,  ob  es  mir  bei  Anwendung 
einer  gröfseren  Menge  von  Verdünnungsmittel  nicht  auch  ge- 
lange eine  gröfsere  Ausbeute  wie  Wislicenus  m  erhalten, 
fährte  ich  dasselbe  in  Diäthylacetessigäther  über.  Zu  dem  Ende 
wurden  12  g  des  Oeles  mit  3  bis  4  Vol.  Aelher  verdünnt 
und  die  berechnete  Menge  Natrium  (1,7  g)  in  kleinen  Schnitzeln 
eingetragen.  Es  wurde  beinahe  alles  gelöst.  Ohne  das  un- 
angegriffene  Natrium  herauszufischen  wurde  die  berechnete 
Menge  Jodäthyl  in  vier  Portionen  zugegeben.  Nachdem  längere 
Zeit  auf  dem  Wasserbad  erhitzt  worden  war,  halte  kaum  eine 
Ausscheiduisg  von  Jodnatrium  stattgefunden.  Da  ich  ver- 
muthele,  die  Temperatur  von  35^  sei  zur  Umsetzung  zii  niedrig, 
destillirte  ich  den  Aetber  und  das  Jodäthyi  im  Vi^asserbad  ab 
und  setzte  an  seiner  statt  Benzol  und  ebenso  Jodäihyl  zu. 
Nach  einiger  Zeit  fand  nun  fieaction  statt  und  Jodnatriufn 
schied  sich  in  reichlicher  Menge  aus. 

Das  Benzol  wurde  nach  beendeter  Einwirkung  zum  Theil 
im  Wasserbad  abdestillirt  und  das  Zurückbleibende  mit  Wasser 
geschüttelt,  bt»  alles  Jodnatrium  gelöst  war.  Das  oben 
schwimmende  Oel,  welches  ganz  farblos  war,  wurde  getrocknet 
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und  destillirl.  Dabei  erhielt  ich  6,5  g  reinen  Diäthylacelesrsig- 
ither  vom  Siedepunkt  212  bis  2i5^  (uneorrigirl)^  also  55  pC» 
der  bereebnelen  Menge, 

WisHcenus*)  erhielt  nur  25  pC.  Ausbeute  und  da» 
Oel  war  stets  braun  gefärbt. 

Danach  kann  es  also  keinem  Zweifei  unterliegen ,  dafs 
der  NatriumäthylaceteastgäthefT  durch  Behandeln  mit  ver- 
dünnter Essigsäure  wieder  in  Aethylnceteesigätheft  zurück«^ 
verwandelt  wird- 

IL  Ueber  einige  gemiscbte  Dialkylacetessigäther. 

Obwohl  schon  eine  Anzahl  gemischter  disubstiluirter  Acet- 
esaigäther  dargestellt  worden  ist,  so  hat  man  doch  noch  keine 
Kenntnifs  darüber,  ob  die  Reihenfolge,  in  welcher  man  die 
verschiedenen  Substituenten  einführt,  gleichgültig  ist,  d.  h. 
ob  man  zu  identischen  Producten  gelangt,  oder  ob  dieselben 
blofs  metamer  sind«  Um  dies  zu  erfahren,  habe  ich  zunächst 
als  Substituenten  Allyl  und  Methyl  gewählt,  auch  deshalb,  weil 
AUyl  bis  jetzt  nicht  dazu  >  verwandt  worden  ist. 

1)  Allylmethylacetessigäther, 

Das  zu  diesen  Versuchen  zu  verwendende  Allyljodür 
habe  ich  nach  der  Methode  von  Claus**)  durch  Einwirkung 
von  gewöhnlichem  Phosphor  und  Jod  auf  möglichst  ent- 
wässertes Glycerin  bereitet.  Da  ich  dasselbe  aber,  wie 
ich  verfuhr,  in  gröfserer  Menge  als  Claus  erhielt,  so  will 
ich  kurz  hier  anfuhren,  wie  ich  operirt  habe  : 

in  eine  tubuiirte  Retorte  von  500  cbcm  Rauminhalt,  welche 
mit  einem  umgekehrten  Kuhler  verbunden  ist,  bringt  man 
30  g  Jod  und  giefst  darauf  46  g  möglichst  entwässertes 


*)  Diese  An&alen  1  191. 
Daselbst  1©1,  58. 
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Glycerin.  Man  sorgt  dafür,  dafs  alles  Jad  vom  Glycerin  völlig 
bedeckt  ist  Danach  bringt  man  15  g  gewöhnlichen  Phos- 
phor in  möglichst  dünnen  und  wohl  abgetrockneten  Scheiben 
hinzu.  Es  findet  zunächst  keine  Einwirkung  statt,  drückt  man 
aber  durch  den  Tubulus  mit  einem  Glasstab  den  Phosphor 
auf  das  Jod,  so  tritt  dieselbe  sofort  unter  Feuererscheinung 
ein.  Man  verschliefst  den  Tubulus  der  Retorte  und  läfst  die 
Reaction  sich  vollenden.  Danach  dreht  man  den  Kühler  um 
und  destillirt  über  freiem  Feuer  bis  zur  Trockne  ab.  Aus 
240  g  Jod  habe  ich  so  220  g  reines  Jodallyl  vom  Siedepunkt 
99  bis  102"  erhalten.  Es  scheint  bei  dieser  Reaction  nur 
fittfserst  wenig  Isopropyljodid  zu  entstehen. 

Um  den  AUylacetessigäther  ^)  zu  bereiten  habe  ich  die 
ftUgemeine  Methode  von  Conrad  und  Limpach**)  benutzt, 
mdem  ich  11,5  g  Natrium  in  140  g  absolutem  Alkohol  löste, 
die  Masse  erkalten  hefs  und  dann  65  g  Aceiessigäther  dazu 
gofs.  Später  wurde  darauf  in  kleinen  Portionen  84  g  Jod- 
allyl zugegeben.  Die  Mischung  wurde  sodann  auf  dem 
Wasserbad  so  lange  erhitzt,  bis  sie  nur  schwach  alkaliseh 
reagirle.  Der  Alkohol  wurde  nun  aus  einem  Oelbad  ab- 
destilltrl  und  dann  das  Zurückbleibende  mit  Wasser  versetzt, 
so  dafs  das  Natriumjodid  eben  gelöst  wurde.  Dabei  schied 
sich  der  Aether  als  Gel  ab.  Die  Jodnatriumlösung  wurde 
abgehoben,  mit  Aether  geschüttelt  und  dieser  Auszug  mit  dem 
Gel  zusammengebracht  und  mittelst  Chtorcaicium  getrocknet. 
Nach  der  Rectification  erhielt  ich  eine  grofse  Menge  von 
Allylacetessigäther,  welcher  schliefslich  zwischen  198  und  205^ 
destillirte. 

Dieser  AUylaceressigälher  wurde  nun  in  Ailylmethylacet- 
essigäther  mit  Hülfe  der  berechneten  Mengen  von  Natrium- 


*)  Vgl.  Zeidlerin  diesen  Annaleü  $ß§,  30. 
Dwge  AiTjniileD  2©8,  153. 
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alkoholat  und  Jodmethyl  übergeführt  So  erhielt  ich  einen 
Körper,  welcher  schon  bei  der  ersten  Destillation  fast  ganz 
bis  210^  überging.  Nach  niehrimaligeni  Rectificiren  destiliirte 
die  Hauptmenge  von  209  bis  21V\  aber  bei  jeder  Destillation 
blieben  ein  paar  Tropfen  Höhersiedendes  in  dem  Gefäfs 
zurück» 

L    0,3285  g  lieferten  0,2540  HjO  und  0,7515  CO,» 
n.    0,3190  g       „        0,2565     ^  0,7405  „ 

Berechnet  für  Gefunden 

C  65,2  63,3  63,3 

H  8,7  8,7  8,8 

0  26,1  —  — 

100,0. 

Da  der  reine  Allylmethylacetessigäther ,  CioHigOa,  mehr 
Kohlenstoff  enthält,  als  gefunden  wurde,  so  war  es  wahr- 
scheinlich, dafs  sein  Siedepunkt  etwas  höher  lag.  Deshalb 
wurde  versucht ,  aus  den  über  210^*  gebliebenen  Rückständen 
durch  Rectification  die  reine  Verbindung  zu  erhalten,  indefs 
ohne  Erfolg,  denn  das  Thermometer  stieg  rasch  von  210  auf 
300",  während  eine  dunkelbraune,  syrupartige  Masse  zarück- 
blieb ,  welche  mehr  als  von  dem  ganzen  Höhersiedenden 
belrng.  Das  bis  360**  üebergegangene  betrug  nur  einige 
Tropfen. 

2)  Methylallylaceiessigäther» 

Dieser  Körper  wurde  in  ganz  analoger  Weise  wie  der 
Torhergehende  dargestellt,  nur  mit  dem  Unlerschied,  dafs  die 
Methylgruppe  zuerst  und  nachher  das  Allyl  eingeführt  wurde. 

Ich  will  hier  bemerken,  dafs  wean  man  den  Methylacet- 
essigather  in  die  Natriumalkoholatlöf ung  giefst ,  die  Masse 
ganz  fest  wird  durch  Ausscheidung  des  Natriumsalzes  dieses 
Aethers,  welches  in  schönen  weifsen  silberglänzenden  Nadein 
erscheint.     Erwärmt  man  dann  aber  auf  dem  Wasserbad 
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unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol,  so  wird  das  Salz  wieder 
gelöst  und  das  Jodallyl  kann  nun  hinzugegeben  werden. 

Bei  der  Reaction  erhielt  ich  eine  Flüssigkeit,  von  wel- 
cher bei  der  Destillation  das  erstemal  ebenfalls  fast  alles  bis 
210^  überging.  Nach  öfterem  Reclificiren  destiüirte  bei  209 
bis  2!t^  der  gröfste  Theil.  Es  blieb  jedes^mal  auch  ein  kleiner 
Rückstand  Höhersiedendes. 

Eine  Analyse  dieses  Körpers  ergab  folgendes  Resultat  : 

0,3055  g  gaben  0,2400  H^O  und  0,7170  CO,. 

Berechnet  für  Gefunden 

C  65,2  €3,9 

H  8,7  8,7. 

Das  Höhersiedende  wurde  ebenfalls  zu  destilliren  ver- 
sucht ,  es  gelang  mir  aber  auch  nicht ,  indem  gleichfalls  bis 
360^'  ßur  weniges  überging. 

Dieser  Aether  sowohl  als  der  vorige  besitzen  den  glei- 
chen sehr  angenehmen  Geruch.  Mit  EisenchJorid  geben  sie 
keine  Färbung.  Mit  Alkohol,  Aether  und  Benzol  können  sie 
in  jedem  Verhäitnifs  gemischt  werden. 

Da  beide  Aether  im  reinen  Zustand  von  mir  nicht  er- 
halten werden  konnten,  so  läfst  sich  mit  Gewifsheit  nicht 
sagen,  ob  AUylmethyl-  und  Methylallylacetessigäther  ein  und 
dieselbe  Verbindung  sind. 

3)  Methyläthylacetessigäther, 

Ich  versuchte  nun  mit  Hülfe  des  Möthyls  und  Aethyte 
als  Substituenten  die  Identitäts-  oder  Metameriefrage  zu  ent- 
scheiden. Zuerst  stellte  ich  den  Methyläthylacetessigäther 
nach  der  Methode  von  Conrad  und  Limpach  dar.  Ich 
erhielt  so  eine  Verbindung,  deren  Hauptmenge  nach  öfterem 
Fractioniren  constant  zwischen  195  und  196^  (uncorrigirt) 
siedete.  Hochsiedendes  war  überhaupt  nicht  vorhanden;  bei 
der  ersten  Destillation  ging  alles  unter  200^  über. 
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4)  Aethylmethylacetessigäther. 

Saur*),  welcher  den  Aethylmethylacetessigälher  schon 
dargestellt  hat,  bereitete  ihn  nach  der  Methode  von  Wisli- 
cenus*"*),  indem  er  Natrium  statt  Natriumäthylat  einwirken 
lieft.  Er  giebt  den  Siedepunkt  zu  198**  „uncorrigirt**  an. 
Desgleichen  sagt  er ,  dafs  zuerst  die  Hauptmenge  zwischen 
495  und  205<^  übergehe. 

I>a  dieser  Siedepunkt  nicht  mit  dem  Methylathyläther  von 
mir  übereinstimmte,  bereitete  ich  Aethylmethylacetessigälher 
nach  der  Methode  von  Conrad  und  Limpach.  Derselbe 
wurde  als  eine  Flüssigkeit  erhalten,  welche  constant  zwischen 
195  und  196^  (uncorrigirl)  siedete.  Schon  bei  der  ersten 
Destillation  ging  alles  unterhalb  20GP  über. 

Die  Angabe  Saures  ist  vielleicht  dahin  m  verandern, 
dafs  es  vom  Siedepunkt  heifsen  mufs  :  198^  corrigtrtj  statt 
^üncorrigirt.^ 

Aus  der  üebereinstimmung  des  Siedepunkts  vom  Methyl- 
äthylacetessigäther  und  dem  Aethylmethylacetessigäther  könnte 
man  den  Schlufs  zu  ziehen  geneigt  sein,  beide  Verbindungen 
seien  wirklich  identisch ,  indefs  dieser  Schlufs  ist  kein  ganz 
sicherer,  da  der  von  Geuthef  dargestellte  Methylacetessig- 
Äthyläther,  CHa-COCHa^CH^-CO .  OCtHs,  bei  186,8^  (corrigirt) 
siedet  und  nach  Brandes  der  damit  metamere  Aethylacet- 
essigmethyläther,  CHa-COC^Hö-CH-^CO .  OCH3,  bei  189,7^  (cor« 
rigirt)  destillirt,  also  beide  auch  fast  den  gleichen  Siedepunkt 
besitzen. 

5)  Acetylacetessigäther 
Durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  das  Product  der 


*)  Diese  Anoalen  259. 
**)  Daselbst  t»»,  183  und  187. 

In  den  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  GeSv  Ä®,  738  ist  voa  «Acotyl* 
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Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigäther  will  Lip  pmann  *) 
nur  Acetessigäther  erhalten  haben.  Wedel  erhielt  bei 
der  Einwirkung  von  Acelylchlorid  auf  Acetessigäther  die  Ver- 
bindung ebenfalls  nicht. 

Ich  habe  dagegen  den  Acetylacetessigäther  mit  Leichtig- 
keit auf  folgende  Weise  darstellen  können.  65  g  reiner  Acet- 
essigäther werden  mit  demselben  Volumen  absoluten  Aethers 
verdünnt  und  darin  soviel  Natrium  wie  möglich  gelöst.  Es 
waren  dies  9  g.  Die  auf  das  angewandte  Natrium  sich  be- 
rechnende Menge  Acelylchlorid,  30  g,  wurde  mit  2  Vol. 
absolutem  Aether  verdünnt  und  mittelst  eines  Scheidetrichters 
in  kleinen  Portionen  zutropfen  gelassen,  während  das  Kölbchen 
mit  kaltem  Wasser  gekühlt  wurde.  Als  alles  Acetylchlorid 
hinzugefügt  war,  wurde  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  um 
die  Reßiction  zu  vollenden. 

Die  Einwirkung  geht  sehr  ruhig  und  regelmäfsig  vor 
sich,  die  Ausscheidung  vön  Chlornatrium  findet  mit  dem  Zu- 
satz des  ersten  Tropfens  von  Acetylchlorid  statt. 

Nachdem  das  Gemisch  wieder  abgekühlt  war,  wurde 
noch  etwas  Aether  zugegeben  und  die  ätherische  Lösung, 
welche  gelb  gefärbt  war,  unter  einer  Glocke  vom  Chlor- 
natriura  abfiltrirS:.  Dieses  letztere  wurde  mit  Aether  so  lange 
gewaschen,  bis  der  Aether  ganz  farblos  durchUef. 

Der  Aether  wurde  jetzt  auf  dem  Wasserbad  abdestillirl 
und  das  zurückbleibende  gelbgefärbte  Oel   der  Destillation 


acetessigäther**  die  Eecloi  atif  Grund  eiaer  Publication  von 
Deniar<?ay  in  den  Compt.  reud.  554  und  1087  ;  Jahresber. 
für  Chemie  n.  3.  w.  f.  1877  ,  690.  In  dieser  Publication  nennt 
Demar(?ay  den  Acetessigäther  „Ether  acetyl  acetique"  und 
dieses  Wort  ist  in  den  Berichten  irrthümlich  mit  Acetylacet- 
essigäther übersetzt. 
*)  Zeitschr.  f:  Chemie  1869,  29, 
Diese  AnnAieu  il6. 
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unterworfen.  Nachdem  die  letzten  Reste  von  Aetber  über- 
gegangen waren,  stieg  das  Thennonieter  rasch  auf  170^  und 
dann  allmählich  bis  auf  200^  Zwischen  200  und  215"  ging 
das  Meiste  über ,  es  blieb  eine  dunkelbraune  harzige  Masse 
zurück.  Bei  nochmaliger  Desliilation  ging  die  Portion,  welche 
vorher  über  200^  destiüirte,  zum  Theil  von  180^  an  über. 
Als  das  Thermometer  bis  220^  gestiegen  war^  blieb  wieder 
eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  harziger  Producte  zurück. 
Während  der  De^Jtillation  bemerkte  ich,  dafs  das  Thermo- 
meter einige  Zeit  bei  204  bis  205^  stehen  blieb  und  bei  noch- 
maligem Deslilliren  wurden  die  Portionen,  welche  von  200 
bis  205®  und  von  205  bis  215"  übergegangen  waren,  jede 
für  sich,  gesammelt  und  der  Analyse  unterworfen. 

I.    0,2130  g  Flüssigkeit  lieferten  mit  Kupferoxyd  verbrannt  0,4335 
CO,  und  0,1450  HssO. 
II.    0,2345  g  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0,476ö  COg 
und  0,1555  H,0. 

Borecbnet  für  Gefunden 

C  55,8  65,5  56,4 

H  7,0  7,ö  7,8 

O  37,2  —  — 

100,0. 

Der  Acetylacetessigäther  bildet  eine  farblose,  leicht  be- 
wegliche, bei  200  bis  205*^  siedende  Flüssigkeit,  die  sich  bei 
jeder  erneuten  Destillation  in  geringer  Menge  zersetzt,  unter 
Bildung  von  niedriger  und  höber  siedenden  Produclen* 

-Er  riecht  angenehm,  an  Essigäther  erinnernd,  Blaues 
trockenes  Lackmwspapier  wird  von  der  reinen  Verbindung  nicht 
geröthet,  auf  Zusatz  von  Wasser  aber  tritt  eine  Rölhung 
sofort  ein. 

Er  löst  sich  in  jedem  Verhältnifs  in  Aelher,  Alkohol  und 
Benzol,  dagegen  nur  wenig  in  Wasser,  womit  er  sich  all- 
mählich zersetzt ,  worüber  unten  ausführlich  berichtet  wird 
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Sein  spec.  Gewicht  beträgt  bei  15^  i,064.  Mit  Eisenchlorid- 
lösung  geschülteft  erzeugt  er  eine  schöne  hinibeerrothe  Fär- 
bung, Quecksilberchlorid  wirkt  nuf  die  Färbung  nicht  eiiu 
Schweflige  Säure  macht  sie  verschwinden. 

Es  bratucht  kaum  erwähnt  zu  werden,  dafs  die  Methode 
von  Conrad  und  L  i  m  p  a  c  h  des  vorh^indenen  Alkohols  halber 
zur  Darstellung  von  Acetessigäthern ,  welche  Säureradieale 
enthalten  sollen,  nicht  anwendbar  isU 

a)  Salze  des  Äcetylacetessigäthers» 

Der  Acetylacetessigäther  verhält  sich  wie  eine  ziemlich 
starke  Säure;  er  ist  im  Stande  die  Essigsäure  aus  ihren 
Salzen  auszutreiben ,  im  Gegensatz  zu  dem  Acetessigäther, 
welcher  dies  nicht  zu  thun  vermag. 

Kupferacetylacetesstgäther  entsteht  beim  einfachen  Schüt- 
teln des  Aethers  mit  der  wässerigen  Lösung  von  neutralem 
Kupferäcetat. 

%  g  Acetylacetessigäther  wurden  in  einem  Cylinder  mit 
einer  concenlrirten  Lösung  von  Kupferacetat  längere  Zeil 
gesohüttelt.  Dabei  entstand  die  Verbindung  in  Form  eines 
schön  blauen  krystallinischen  unlöslichen  Salles.  Der  Ueber- 
schufs  an  KupfersaJzlösung  wurde  abfiltrirt,  das  himmelblaue 
Salz  mit  Wasser  gewaschen,  bis  das  Fütrat  nicht  mehr  ge- 
färbt war.  Reagirt  man  dann  mit  Amrooniak  im  Durchge- 
laufenen auf  Kupfer ,  so  bekommt  man  immer  noch  eine 
schwach  blaue  Färbung,  ein  Zeichen,  dafs  das  Salz  ein  wenig 
in  Wasser  löslich  ist.  Das  S«iz  wurde  nun  bis  zum  con- 
stanten  Gewicht  an  der  Luft  getrocknet  und  dann  analysirt. 

L  0,2615  g  Salz  verloren  beim  Stoben  über  Schwefelsäure 
0,0220  g,  indem  die  Farbe  dunkler  blau  wurde,  weiter 
bis  auf  100**  erhitzt  blieb  das  Gewicht  unverändert;  nacfe 
dem  Glühen  an  der  Luft  blieben  0,046  CuO  zurück. 

n.  0,2730  g  Substanz  gaben  über  Schwefelsäure  0,0225  HjO  ab 
imd  liefsen  beim  Glühen  0,0485  CuO  zurück, 
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III.    0,3210  g  Salz  nach  dem  Erhitzen  auf  150^  mit  Kupferoxyd 
verbrannt  lieferte  0,553  CO^  und  0,159  HgO. 

Berechnet  für  Gefunden 
{CsH,,0,),Ca  +  2  HjO   iT^ 


Cu               14,3  14,0  14,2 

H»0              8,2  8,4  8,2 

(C8HnO,),Cu  IIL 

C                47,3  47,0 

H                  5,4  5,5. 


Das  wasserhaltige  Kupfersalz  ist  himmelblau^  verliert  das 
Wasser  aber  vollkommen  über  Schwefelsäure,  wobei  es  schön 
smalte-blau  wird.  Bei  100^  wird  es  blaugrau  gefärbt,  aber 
beim  Erkalten  wieder  blau.  Es  schmilzt  bei  148^  ohne  Zer* 
Setzung  zu  einer  grünen  Flüssigkeit,  welche  bei  128^  wieder 
prachtvoll  blau  krystallinisch  erstarrt. 

Wird  es  einige  Grad  über  148^  erhitzt,  so  fängt  es  an 
sich  zu  zersetzen  und  der  Geruch  nach  Essigäther  tritt  deut- 
lich auf.  Wird  es  bis  auf  190  bis  200^  erhitzt,  so  sublimirt 
ein  schön  kryslallinischer  farbloser  Körper,  den  ich  bis  jetzt 
noch  nicht  näher  untersucht  habe. 

Mit  Wasser  gekocht  wird  es  zum  Theil  zersetzt,  indem 
sich  Kupferoxyd  an  dem  Glas  absetzt.  Das  dunkelblaue  was- 
serfreie Salz  mit  Wasser  zusammengerieben  wird  wieder . 
himmelblau.  Das  wasserfreie  Salz  löst  si(  h  leicht  in  Alkohol 
und  in  Aether  mit  blauer  Farbe.  Aus  diesen  Lösungen  kry- 
stallisirt  es  beim  langsamen  Verdunsten  des  Lösungsmittels  in 
schön  tiefblauen  langen  Nadeln,  am  schönsten  aus  der  Lösung 
in  Alkohol.  In  Chloroform  und  Benzol  löst  es  sich  ebenfalls 
leicht  mit  tiefblauer  Farbe. 

Dieses  Salz  kann  auch  erhallen  werden,  wenn  man  den 
Acetylacetessigälher  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kupferoxydammoniak  schüttelt. 

Die  stark  saure  Natur  des  Acetylacetessigäthers,  welche 
sich  in  der  mitgetheiiten  Bildung  seines  Kupfersalzes  äufsert, 
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kann  im  Gegensatz  zu  der  schwach  sauren  Natur  des  Acel- 
essigäthers  zur  Trennung  beider  Aelher  durch  Verwandlung 
in  ihre  reinen  Kupfersalze  benutzt  werden.  Man  brauclit  nur 
das  Gemenge  })eider,  also  z.  B.  die  bis  200^  deslillirende  Por- 
tion von  der  Darslellung  des  Acetylälhers  mit  überschüssiger 
wässeriger  neuUaier  Kupieracetatlösung  zu  schütleln,  wobei 
sich  blauer  Kupferacelylaceltsslgällier  aus.si  lieidel,  diesen  ab- 
zuliltriren  und  das  Fiilrat  mit  einem  Tropfen  Natronlauge  zu 
versetzen,  um  die  Entstehung  von  blafsgrünem  Kupferacet— 
essigäther  zu  bewirken. 

Wird  eine  Lösung  von  Ntekelstilfat  mit  Acetylacetessig- 
ätber  geschüttelt,  so  entsteht  kein  Niederschlag;  auf  Zusatz 
eines  Tropfens  Natronlange  bildet  sich  ein  solcher  von  hell- 
grüner Farbe  und  krysiallinischer  Beschatfenheit.  Wendet 
man  eine  Lösung  von  Nickelsulfatammoniak  an,  so  entsteht 
ebenfalls  ein  solcher. 

0,2G05  g  lufttrockene  Verbindung  hlnterliefsen  nach  dem  Olühea 
an  der  Luft  0,044  NiO,  entsprechend  13,3  pC.  Nickel. 

Es  entspricht  dies  der  Formel  (C8Hn04)8Ni  +  2  HgO ,  welche 
13,5  pC.  Nickel  verlangt. 

Kobaltsulfa tlösimg  verhält  sich  analog  wie  Nickelsülfat; 
der  Niederschlag  ist  roseriroth. 

Bleiacetat  und  Zinkacetat  erzeugen  mit  dem  Aether 
kein  unlösliches  Salz. 

b)  Zersetzung  des  Acetylacttessigäibers   durch  Wasser  hei 
gewöhnlicher  Tempei'atur, 

2  g  des  reinen  Acetylacctessigäthers  wurden  in  einem 
Stöpselcylinder  mit  etwa  dem  20  fachen  Volum  Wasser  Über- 
gossen und  damit  häufig  durchgeschiiltelt. 

Nach  zwei  Tagen  wurden  0,5  g  krystallisirtes  kohlen- 
saures Natrium  gebraucht,  um  der  Lösung  schwach  alkalisehe 
Reaction  zu  ertheilen.   Nach  weiteren  zwei  Tagen  noch  wei- 

15^ 
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lere  0,3  g  dieses  Salzes  und  nach  noch  weiteren  zwei  Tagen 
0,22  g.  Da  nach  noch  weiteren  zwei  Tagen  die  Flüssigkeit 
schwach  alkalisch  reagirend  geblieben  war,  so  wurde,  um  das 
vorhandene  Oel  von  ihr  zu  trennen,  dieselbe  mit  Aether  ge- 
schüttelt und  die  wässerige  Lösung  von  der  ätherischen, 
welche  das  Oel  enthielt,  durch  Abheben  getrennt. 

Die  ätherische  Flüssigkeit  wurde  mit  Chlorcalcium  ent- 
wässert, der  Aether  aus  dem  Wasserbad  abdestillirt  und  das 
zurückbleibende  Oel  in  einem  kleinen  Destillationsapparat  recti- 
ficirl.  Das  Thermometer  stieg  ganz  rasch  auf  170^,  während 
kaum  ein  Tropfen  überging;  bei  179  bis  183®  destillirte  der 
gröfste  Theil  der  Flüssigkeit  über.  Derselbe  wurde  für  sich 
gesammelt.  Ein  Tropfen  davon  mit  Kupferacetat  geschüttelt 
gab  für  sich  keine  Reaction,  wohl  aber  beim  Hinzufügen  eines 
Tropfens  Natronlauge,  indem  sich  sofort  der  charakteristische 
blafsgrüiie  krystallinische  Kupferacetessigäther  in  reichlicher 
Menge  ausschied. 

Die  andere  bis  über  200^  destillirende  Portion  gab  mit 
essigsaurem  Kupfer  ohne  Zusatz  von  AikaH  geschüttelt  die 
charakteristische  blaue  Fällung  von  Kupferacetylacetessigäther. 

Das  bei  der  Zersetzung  des  Acetylacetessigälhers  durch 
Wasser  übrig  gebliebene  Oel  bestand  also  der  Hauptsache 
nach  aus  Acetessigätker  und  dem  geringeren  Theil  nach  aus 
unverändertem  Acetylacetessigäther.  Wasser  zersetzt  dem- 
nach den  Acetylacetessigäther  in  Acetessigäther  unter  Heraus- 
nahme des  Acetyls.  Das  letztere  mufste  sich  als  Natrium- 
acetat  in  der  wässerigen  Lösung  finden.  Dieselbe  wurde  auf 
dem  Wasserbad  zur  Trockne  eingedampft,  der  Rückstand 
gepulvert  und  zweimal  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen. 
Die  alkoholische  Lösung  wurde  abermals  zur  Trockne  gebracht, 
das  zurückbleibende  Salz  bis  auf  120^  einige  Zeit  erhitzt  und 
dann  analysirt.    Eine  Probe  desselben  mit  verdünnter  Salz- 
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säure  zusammengebracht  entwickelte  keine  Spur  von  Kohlen- 
säure. 

0,231  g  des  eben  gescbmolzeneu  Salzes  gab  nach  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  und  darauffolgend  mit  Ammoniumcarbonat 
0,201  Na3S04. 

Berechnet  für  Gefunden 
CH^COONa 
Na  28,0  28,2. 

Die  Substanz  bestand  also  in  der  That  aus  essigsaurem 
Natrium. 

Der  Acetylacetessigäther  wird  demnach  durch  Wasser 
bei  gewöhnh'cher  Temperatur  zersetzt  nach  folgender  Gleichung : 
CgH,204  -f  H,0  =  CßHioOs  -f  C2H4O2. 

c)  Einwirkung  von  Noiriumalkobolal  auf  Acetylacetessig- 
äther, 

Ich  glaubte  den  Methyiäther  des  Äcetylacetäthers  zu  er- 
hallen, wenn  ich  den  letzteren  zunächst  mit  Hülfe  von  Natrium- 
ätbylalkoholat  in  die  Natriumverbindung  verwandeln  könnte 
und  diese  dann  mit  Jodmethyl  behandelte.  Als  ich  so  ver- 
fahr, erhielt  ich  eine  Ouantilät  öliger  Substanz,  welche  bei  der 
fractionirten  Destillation  fast  ganz  bei  179  bis  180^  (uncorri- 
girt)  überging,  während  Hochsiedendes  nur  in  geringer  Menge 
vorhanden  war.  Diese  Verbindung  besafs  den  Siedepunkt  des 
MethySacetessigäthers  und  bestand,  wie  eine  Analyse  zeigte, 
in  der  That  aus  dieser  Verbindung. 

0,2610  g  Substanz  lieferten  0,5560  CO^  und  0,1960  H^O. 

Bereehuet  für  Gefunden 
Methylacetessigäther 

C  58,4  "  68,1 

H  8,S  8,3. 

Wenn  diese  Umsetzung  so  verSief,  dafs  sieh  bei  der  Ein- 
wirkung des  Alkoholats  das  Acetyi  und  das  Natrium  aus- 
tauschten, so  mufsten  dabei  also  Essigäther  und  Natriumacet- 
essigäther  entstehen.  Um  dies  nachzuweisen,  habe  ich  folgen- 
den Versuch  angestellt  : 
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0,4  g  Natrium  wurden  in  4  cbcm  absalulem  Alkohol  ge- 
löst und  diese  Lösung,  nachdeni  sie  kalt  geworden  war,  zu 
3  g  Acelylacetessigäther  gegossen.  Es  trat  sofort  Ein- 
wirkung ein;  das  Gemisch  wurde  warm  und  liefs  einen  star- 
ken Geruch  nach  Essigäther  wahrnehmen. 

Ich  destillirte  jeizt  den  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  ab 
und  untersuchte  zunächst  diesen  genauer  auf  Essigäther,  indem 
ich  ihn  noch  zweimal  zur  Hätfle  abdestiiürte  und  dann  das 
wieder  zuerst  üebergehende  mit  concentrirter  Chlorcatcium«^ 
lösung  versetzte.  Dabei  schied  sich  der  gebildete  Essigäther 
als  obenauf  schwimmende  Schicht  ab. 

Der  nach  dem  Abdestilliren  im  Destiüationsgefäfs  ver- 
bleibende Rückstand  wurde  nun  mit  Essigsäure  angesäuert 
and  das  sich  ausscheidende  Oel  mit  Aeiher  ausgezogen.  Nach 
dem  Trocknen  und  Verdunsten  des  Aetliers  unterwarf  ich  die 
zurückbleibenden  2,5  g  der  Destillation.  Die  Flüssigkeit  ging 
Zwischen  i20  und  200*-  über.  Nach  dreimaliger  Reclification 
gelang  es,  eine  Quantität  vom  Siedepunkt  175  bis  180^  zu  erhalten, 
welche  sich  Kupferacetailösung  gegenüber  wie  Acetessigätber 
verhielt,  nämlich  erst  auf  Zusatz  von  etwas  Natronlauge  die 
charakteristische  grüne  Kupferverbindung  lieferte.  Das  über 
180^  Siedende,  welches  aus  ungefähr  Va  der  Flüssigkeit  be- 
stand und  hauptsächlich  zwischen  190  und  210^  überging» 
wurde  dadurch,  dafs  es  beim  blofsen  Schütteln  mit  wässeriger 
Kupferacetatlösung  sogleich  in  die  blaue  Kupferverbindung 
überging,  als  Acelylacetessigäther  erkannt. 

Dieser  Versuch  zeigt,  dafs  nach  dem  angewandten  Ver- 
fahren man  nicht  zu  den  Aethern  des  Acetylacetessigäthers 
gelangen  kann,  weO  der  letztere  durch  die  Alkoholate  nach 
der  Gleichung  : 

C8Hi,04  +  C^H^ONa  =-  CßH^NaOs  +  C.HaO^.QHs 
serselzt  wird. 


des  Acttessigäihers.  210 

6)  Acetylmethylacftessigäther, 

Zur  Darslellung-  dieser  Verbindung  nahm  ich  15  g  reinen 
Melhylacetessigäther  vom  Siedepunkt  i82  bis  183^  (uncorri- 
girt)  und  verdünnte  ihn  mit  2  Vol.  absoluten  Aethers,  vt^orauf 
ich  2,3  g  Natrium  in  sehr  kleinen  Stückchen  eintrug.  Das 
Natriumsalz  schied  sich  sofort  aus,  ohne  dafs  die  weitere 
Einwirkung  des  Natriums  dadurch  verhindert  zu  werden 
schien.  Nachdem  beinahe  alles  Natrium  eingetragen  worden 
war,  liefs  ich  die  berechnete  Menge  Acetylchlorid,  mit  2  Vol. 
Aetber  verdünnt,  langsam  und  unter  Abkühlung  zufliefsen. 
Die  ätherische  Lösung  wurde  genau  wie  beim  Acetylacetessig* 
äther  behandelt.  Bei  der  Destillation  des  Oels  ging  beinahe 
alles  zwischen  190  und  220^  über.  Daraus  erhielt  ich  bei 
der  dritten  Destillation  zwei  Portionen,  nämlich  von  205  bis 
215^,  und  von  215  bis  220^  Destillirendes.  Es  gelang  mir 
nicht  y  einen  constanten  Siedepunkt  zu  erhalten ,  bei  jeder 
Destillation  blieb  eine  dunkelbraune  syruparlige  Flüssigkeit 
zurück,  während  Niedrigsiedendes  gleichzeitig  entstand.  Die 
oben  erwähnten  Flüssigkeiten  wurden  mit  folgendem  Resultat 
analysirt. 

L   0,2755  g  Heferten  0,5795  CO,  «nd  0,1990  H^O. 
II.   0,3075  g  gaben  0,G495  CX)g  und  0,2195  H^O. 

Berechnet  für  Gefunden 
Acetylmethylacetesßigäther    j.  205-2150     IL  215-220« 
58,i  57,3  57,6 

Ht4  7,5  8,0  7,9 

O4  34,4  -~  - 

100,0. 

Der  Acetylmethylacetessigäther  ist  eine  farblose,  ange- 
nehm riechende,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  durch 
Destillation  ebenfalls  wie  Acetylacetessigäther  in  niedriger 
and  höher  siedende  Produete  zerfällt.  Mit  Eisenchlorid  er-- 
zeugt  er  eine  schöne  himbeerrothe  Färbung,  ahnlich  wie  die 
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Acetylverbindung.  Blaues  trockenes  Lackmuspapier  wird  zuerst 
nicht  gerathel,  wohl  aber  wenn  ein  Tropfen  Wasser  dazu  kommt 

Der  Aether  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  in 
jedem  Verhältnifs,  nur  wenig  in  Wasser. 

Mit  Kupferacetatlösung  giebl  er  keine  Fälluiig,  auch  nicht 
bei  Zusatz  von  einem  Tropfen  Natronlauge;  er  bildet  daher 
hein  (unlösliches)  Kupfersalz. 

Durch  Wasser  wird  er  nur  wenig  zersetzt;  1  g  des 
Äethers  mit  kaltem  Wasser  in  gleicher  Weise  wie  die  Ace- 
tylverbindung behandelt ,  verlangte  zur  Neutralisation  nach 
Verlauf  eines  Tages  0,15  g  reine  Soda,  nach  einem  weiteren 
0,1  g  und  nach  einem  dritten  Tag  noch  0,i  g,  im  Ganzen 
also  0,35  g.  Danach  blieb  die  Flüssigkeit  alkalisch.  Wäre 
das  ganze  Acetyl  als  Essigsäure  hierbei  ausgetreten,  so  hätten 
0,7  g  Soda  verbraucht  werden  müssen» 

7)  Benzoylaceteesigäther. 

Diese  Verbindung  ist  schon  von  Bonne*)  dargestellt. 
Ich  habe  sein  Verfahren  dahin  « modificirt ,  dafs  ich  das  Ben- 
zoylchlorid  mit  2  VoL  Aether  verdünnt  anwandte.  Unter  die- 
sen Umständen  ist  Abkühlung  mit  Eis  nicht  nöthig. 

Der  Benzoylacetessigäther  ist  gleichfalls  eine  ziemlich 
starke  Säure,  welche  im  Stande  ist,  die  Essigsäure  aus  ihren 
Salzen  auszutreiben. 

Kupferbenzoylaceiessigäther.  —  1  g  des  Benzoyiacet- 
essigäthers,  weicher  noch  etwas  nach  Benzoyichlorid  roch, 
wurde  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Kupferacelat  zu- 
sammengebracht und  so  lange  tüchtig  geschüttelt ,  bis  die 
blaue  Oelkugel,  weiche  zuerst  vorhanden  war,  sich  in  ein 
schmuizigblaues  krysiallinisches  Salz  verwandelt  halle.  Dieses 
wurde  abfiitrirt   und    das    überschüssige  Kupfersalz  durch 


*)  Diese  Anualea  ÄSSf,  1. 


des  Acetessigäthers. 
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Waschen  mit  kaltem  Wasser  entfernt.  Zuletzt  wurde  das 
Salz  an  der  Lutl  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet. 
Eine  Analyse  gab  folgendes  Resultat  : 

0,255  g  lufttrockene  Substanz  gaben  beim  Erhitzen  auf  100* 
0,015  H^O  ab  und  beim  Glüben  und  nachheriger  Befeuch- 
tung mit  Salpetersäure  ucd  abermaligem  Gltihen  0,040  CuO. 

Berechnet  für  Gefunden 
(Ct3Hi30,),Cu+2H,0 
Cu  11,2  12,5 

H2O  6,4  5,9. 

Da  diese  gefundenen  Resultate  nicht  mit  den  berech- 
neten stimmen,  so  vernmthele  ich,  dafs  das  Salz  mit  benzoe- 
saurem  Kupfer  verunreinigt  sei,  welches  letztere  20  pC.  Cu 
und  kein  Wasser  enthält.  Deshalb  wurde  das  übrige  Salz 
mit  absolutem  Alkohc»!  gekocht,  in  welchem  das  benzoesaure 
Kupfer  sich  sehr  schwer  löst,  und  filtrirt.  Dafs  das  unlöslich 
gebliebene  Salz  wirklich  benzoesaures  Kupfer  sei,  wurde  beim 
Versetzen  desselben  mit  concentrirter  Salzsäure,  wobei  es 
sich  in  weifse  Benzoesäure  unter  Bildung  einer  Lösung  von 
Kupferchlorid  verwandelte,  constatirt.  Das  aus  der  alko- 
holischen Lösung  krystallisirende  Salz  zeigte  bei  derso'ben 
Behandlung  in  der  Kälte  keine  Veränderung,  beim  Erwärmen 
dagegen  schieden  sich  ölige  Tropfen  aus.  Beim  Erkalten  der 
alkoholischen  Salzlösung  bildeten  sich  eine  Menge  blaue  Kry- 
Stahe,  welche  aber  immer  noch  mit  grünen  Nädelchen  von 
benzoesaurem  Kupfer  vermischt  waren.  Deshalb  wurde  das 
Salz  noch  einmal  in  heifsem  Alkohol  gelöst.  Nach  dem  Fil- 
triren  krystallisirte  nun  ein  schönes ,  rein  dunkelblaues  Salz 
aus,  worin  keine  andere  Art  von  Krystallen  mehr  wahrzu- 
»ehmen  war.  Leider  war  die  Quantität  zu  gering,  um  damit 
noch  eine  Kupferbe^timmung  ausführen  zu  können 

Da  das  Vorhandensein  des  benzoesauren  Kupfers  nur  von 
einem  Gehalt  des  Benzoyläthers  an  Benzoylchlorid  herrühren 
konnte,  so  wurde,  um  dies  letztere  zu  entfernen,  das  ursprüng-* 
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liehe  Product  in  absoliilcm  Alkohol  gelöjil,  etwas  erwärml 
und  24  Stunden  stehen  gelassen.  Das  vorhandene  Benzoyl- 
Chlorid  mufste  hierbei  in  Benzoesäureäther  übergegangen  sein. 
Jetzt  wurde  mit  Wasser  ausgefällt,  das  Oel  damit  gewaschen 
und  eine  Portion  davon  mit  Kupferacetat  wie  vorher  geschüt- 
telt. Das  Oel  wurde  von  dem  anfänglich  gebildeten  Salz  so 
gut  umhüllt,  dafs  trotz  längerem  und  tüchtigem  Schütteln  es 
mir  nicht  gelang,  die  Oelkugel  zu  zertheilen.  Sie  wurde 
deshalb  mit  der  Kupferlösung  in  einen  Mörser  gerieben^  wo- 
bei eine  blaugraue  schmierige  Masse  entstand^  welche  mit 
Wasser  gewaschen,  zwischen  Filtrirpapier  geprefst  und  dann 
in  Benzol  gelöst  wurde.  Beim  Erkalten  der  Benzollösung 
krystallisirte  ein  schön  blaues  Salz  aus,  welches  bei  100*^  von 
Benzol  befreit  und  dann  auf  seinen  Kupfergehalt  untersucht 
wurde. 

0,1750  g  Salz  lieforten  boini  Glühen  0,0260  CuO. 

Berechnet  für  Gefunden 
(C,3Hu04),Ctt 

Cu  n,^  11^. 

Der  Kupferbenzoylacetessigäthei'  besitzt  im  wasserhaltigen 
Zustand  eine  hellblaue  Farbe  ^  welche  etwas  dunkler  ist  als 
die  des  wasserfreien  Salzes-  Er  schmilzt  unter  Zersetzung 
zwischen  180  und  iW.  Er  löst  sich  in  Benzol,  Aether  und 
Alkohol,  nicht  besonders  leicht  in  Alkohol  und  Benzol.  Aus 
der  Alkohollösung  krystallisirt  er  smalteblau,  aus  Benzol 
ebenso,  seine  Farbe  wird  beim  Trocknen  etwas  heller.  Auch 
mit  Kupfersulfatammoniaktösung  und  Benzoylacefessigäther  wird 
das  Salz  gebildet. 
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XXII.    Ueber  einige  Abkömmliüge  des  ßymmetri- 
sehen  Isodichloräthyrarhers  (Aethylidenoxyehlorids) ; 
von  A,  Geuiher, 

Nach  den  Untersuchungen  vonLaatsch*)  ist  das  söge-- 
nannte  Aethylidenoxychlorid  C4H8CI2O  als  der  Aether  eines 
Isomonochloräthylalkohois  aufzufassen^  d*  h.  es  ist  symmetri^ 

scher  Isodichloräthyläther  : 

H    ~C-0-C-H  . 
Cl  /  ^Cl 

Diese  Substanz  ist  sehr  rearlionsfähig ,  namentlich  wird  das 
Chio»  leirht  angegriffen,  wie  sich  dies  schon  bei  der  Ein- 
wirkung des  Wassers  und  Alkohols  zeigt,  wobei  Chk)rwasser- 
Stoff  und  Chloräthyl  gebildet  werden.  Läfst  man  auf  das 
Aelhylif't^noxychlorid  trockene  Sauerstolfsäuresalze  einwirken, 
so  fmdet  ebenso  leicht  die  Auswechslung  des  Chlors  gegen 
den  sauren  Rest  des  Salzes  statt  und  es  entstehen  Sauerstoff- 
säureäther eines  zweisäurigen  Aethylidenoxyalkohols  von  der 
allgemeinen  Zusammensetzung  und  Constitution  : 

H   ~C.O-C<H  , 
RO  /  \0R 
I  1 

also  zusammengesetzte  Aether  des  Isodihydroxylätbylathers. 

1)  AethylidenoxyacetaL 

20  g  reines  Aethylidenoxychlorid  wurden  zu  23  g  fein 
gepulvertem^  vorher  geschmolzenen ,  wasserfreien  Natrium- 
acetat,  dafs  in  einem  gröfseren  Kolben  auf  dem  Boden  aus- 
gebreitet lag,  gegossen  und  der  Kolben  locker  verschlossen. 
Nach  kurzer  Zeit  findet  die  Reaction  unter  mäfsiger  Erwär- 


♦)  Diese  Annaien  13. 
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nmng  statt.  Man  schüttelt  acht  Tage  lang  von  Zeit  zu  Zeit 
um,  bis  die  Masse  breiartiger  geworden  ist»  SchliefsHch  zieht 
man  dieselbe  mit  wasser-  und  alkoholfreiem  Aether  aus, 
fillrirt  zur  Abhaltung  der  Luftfeuchtigkeit  unter  einer  Glocke, 
wäscht  mit  Aelher  das  zurückbleibende  Natriumchlorid  ge- 
nügend aus,  destillirt  den  Aether  aus  dem  Wasserbad  ab 
und  rectificirl  den  öligen  Rückstand.  Die  Hauptmenge  erhält 
man  dann  als  eine  farblose,  zwischen  191  und  193'*  destilli- 
rende  chlorfreie  Flüssigkeit. 

0,2425  g  derselben  gaben  bei  dor  Verbrennung  0,4475  COj  und 
0,1615  HaO. 


Berechnet  für 

Gefunden 

c 

50,5 

50,3 

H 

7,4 

7,4 

0 

42,1 

100,0. 

Das  Äethylidenoxydcetat  ^  CaH^Oö,  ist  eine  farblose 
Flussigkeil  von  schwachem  ätherischen  Geruch,  weiche  bei 
+  16<>  das  spec.  Gewicht  1,0T1,  bei  +-  20^  von  1,06T  be- 
sitzt. Von  kaltem  Wasser  wird  es  nicht  sogleich  verändert^ 
wird  es  aber  längere  Zeit  damit  geschüttelt,  so  löst  es  sich 
darin  unter  Bildung  von  Essigsäure  und  Aldehyd  farblos  auf 
und  zwar  in  dem  Mafse  rascher,  als  mit  der  fortschreitenden 
Zersetzung  die  gebildete  Essigsäuremenge  sich  vermehrt. 
Wird  es  mit  Wasser  erhitzt,  so  findet  seine  Auflösung  und 
Zersetzung  leicht  und  rasch  statt.  Mit  einer  Lösung  von 
Natriumcarfaonat  in  der  Kälte  geschüttelt  bleibt  es  unverändert, 
beim  Erwärmen  damit  zersetzt  es  sich  langsam  unter  Gelb- 
färbung und  Abscheidung  von  Aldehydharz. 

Die  Bildung  der  Verbindung  findet  statt  nach  der  Gleichung : 

CHg        CHg  CH3  CH« 

HC-O-CH     +  2C,H30^Na    ===    KC-O-CH         +  2  NaCl 
CI        Cl  CjHsOj  CsHsOs 

und  die  Zei'seizung  derselben  mit  Wasser  nach  der  Gleichung : 


des  Aethylidenoxyclilorids, 
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CH3       GH3  CH3 

HC-O-CH  +  HgO  =;  2CH     +  2  0,1140». 

Aus  100  g  Aeihylidenoxychlorid  wurden  auf  diese  Weise 
53  g  Aethylidenoxyacetat  erhalten. 

2)  Aethylidenoxy Propionat* 

Auf  42  g  bei  140'^  völlig  getrocknetes  fein  gepulvertes 
Natriumpropionat  wurde  die  berechnete  Menge,  nämlich  30  g 
Aethylidenoxychlorid,  in  gleicher  Weise,  wie  beim  Acetat  an- 
gegeben worden  ist,  einwirken  gelassen  und  im  üebrigen 
ebenfalls  gleich  verfahren.  Auch  hier  findet  die  Umsetzung 
unter  Erwärmung  statt. 

Beim  Rectificiren  des  Products  wurde  das  zwischen  210 
und  215^  Destillirende  gesammelt. 

Die  Analyse  desselben  zeigte,  dafs  es  die  reine  Verbindung 

war. 

0,269  g  gaben  0,5225  COg  und  0,194  HjO, 


Berechnet  für 

Gefunden 

GjoHiijOs 

e 

55,0 

55,0 

H 

8,3 

8,3 

0 

36,4 

100,0. 

Das  AethylidenoxypTQpionat^  CioHigOs,  ist  eine  farblose,^ 
schwach  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  vom  speCv  Gewicht 
1,027  bei  +  26«. 

3)  ÄeihylidenöxybutyraU 

Auf  130  g  bei  140**  wohlgefcrocknetes  feingepulvertes 
Natriumbutyrat  wurden  80  g  Aeihylidenoxychlorid  einwirken 
gelassen.  Unter  beträchtlicher  Erwärmung  fand  die  Umsetzung 
statt,  die  anfänglich  pulverig  gebliebene  Masse  wurde  allmählich 
viel  flüssiger. 


220 


Geuther ,  Abkömmlutge 


Das  erhaltene  Praduct  siedete  der  Haiiptmenge  nach 
zwischen  235  und  240^.  Dasselbe  zeigte  sich  bei  der  Analyse 
als  aus  der  reinen  Verbindung  bestehend. 

0,1846  g  lieferten  0,397  COg  und  0,15i  11,0. 

Borechnet  tur  Gefunden 

C  58,6  53,7 

H  8,9  9,1 

0  32,5 
100,0. 

Das  Aethylidenoxybutyrat^  Cu^\2%0^^  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  0,994  bei  +  Kaltes 
Wasser  scheint  es  nicht  zu  zersetzen,  so  dafs  nian  ihm  bei- 
gemengte Biitlersäure  durch  Waschen  damit  entfernen  kann. 

Vom  angewandten  Aethylidenoxychlorid  wurden  68  pC, 
der  Verbindung  erhalten. 

4)  Äethylidenoxyformiat. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wurde  ßieiformiat 
verwandt,  weil,  wie  ein  Versuch  ergab,  zwischen  Natrium« 
formiat  und  Aethylidenoxychlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Einwirkung  nicht  stattfindet. 

100  g  Aethylidenoxychlorid  wurden  in  gleicher  Weise, 
wie  bei  den  früheren  Versuchen,  auf  210  g  wohlgetrocknetes, 
feinpuiveriges,  ameisensaures  Blei  wirken  gelassen.  Das  nach 
dem  Abdestilliren  des  Aethers  zurückbleibende  Product  war 
braun  gefärbt.  Bei  seiner  Destillation  findet  etwas  Zersetzung 
statt,  so  dafs  ein  conslanter  Siedepunkt  nicht  beobachtet 
werden  konnte.  Zwischen  175  und  185^  destillirte  die  Haupt- 
menge. 

L    0,2193  g  lieferten  0,361  CO,  und  0,1245  HjO. 

Bei  einer  nochmaligen  Destillation  wurde  das  von  130  und  19ö* 

Ueborgohende  für  sich  gesammelt  uud  abermals  analysirt, 
II.    0,157  g  gaben  0,2565  COa  und  0,093  HjO. 
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Berechnet  für 


Gefunden 


C 
H 
O 


44,4 
6,2 
49,4 


I. 
44,9 
6,3 


II. 
44,6 
6,6 


100,0. 


Das  AeihyHdenoxyformiaty  CßHioOs,  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  ätherischem  und  etwas  stechendem  Geruch 
und  dem  spec.  Gew,  von  1,134  bei  +  21^.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ist  sie  beständig,  beim  Erhitzen  im  verschlossenen 
Rohr  auf  150^  wird  sie  aber  allmählich  unter  Abscheidung 
braunen  Harzes  und  Bildung  von  Kohlenoxyd,  Ameisensäure 
und  Aldehyd  zersetzt.  Daraus  erklärt  sich  ihre  nicht  unbe- 
deutende Zersetzung  bei  jedesmaliger  Destillation  und  die 
verhältnifsmäfsig  geringe  Ausbeute,  welche  nur  30  pC.  vom 
angewandten  Aethylidenoxychlorid  beträgt. 


45  g  bei  140'^  wolilgetrocknetes  feinpulveriges  Natrium- 
benzoat  wurden  mit  20  g  Aethylidenoxychlorid  Übergossen. 
Es  trat  unter  Erwärmung  lebhafte  Reaction  ein.  Nach  acht- 
tägigem Sieben  und  öfterem  ümschütteln  hatte  sich  die  Masse 
zu  festen  Klumpen  zusammengeballt.  Dieselben  wurden  im 
Mörser  zerrieben ,  das  Pulver  wieder  in  den  Kolben  zurück- 
gegeben, Aether  dazugefügt  und  am  umgekehrten  Kühler 
längere  Zeit  zum  Sieden  erhitzt.  Nach  dem  Abiiltriren  unter 
der  Glocke  und  Abdestilliren  des  Aethers  vom  Filtrat  wurde 
der  flüssige  Rückstand  über  Schwefelsäure  gestellt.  Nach 
einiger  Zeit  bildeten  sich  im  Product  farblose  Nädelchen,  zu 
denen  allmählich  die  ganze  Masse  erstarrte. 

0,186  g  lieferten  0,468  COs  und  0,1045  HgO. 


5)  Aethyltdenoxybenzoat, 


Berechnet  für 


Gefunden 


C 
H 
O 


68,8 
5,8 
25,4 


68,G 
G,2 
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Das  Aeihylidenoxyhenzoatj  CigHjsOs,  ist  ein  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  feinen  farblosen  Nadeln  krystallisirender 
Körper. 

6)  AethylidenoxysuccinaL 

Völlig  trockenes  feingepulvertes  Natriumsuccinat  wurde 
mit  der  berechneten  Menge  Aethyh'denoxychlorid  übergossen^. 
Die  Einwirkung  findet  unter  beträchtlicher  Erwärmung  statt. 
Das  nach  8tägigem  Stehen  unter  öfterem  Schütteln  ent- 
standene Product  wurde  mit  Aether  ausgezogen,  fiUrirt  und 
der  Aether  durch  Abdestilliren  aus  dem  Wasserbad  entfernt, 
der  flüssige  Rückstand  sodann  über  Schwefelsäure  gesteilt. 
Das  erst  raäfsig  dünnflüssige  Product  wurde  allmähhch  immer 
dickflüssiger,  zuletzt  dickflüssigzähe.  Mit  der  Zeit  schieden 
sich  farblose  Nädelchen  aus,  während  die  Schwefelsäure  sich 
mehr  und  mehr  schwärzte.  Wurde  nun  das  Product  über 
neue  Schwefelsäure  gestellt,  so  nahm  dasselbe  beständig  an 
Gewic4it  ab,  während  die  Säure  fortgesetzt  sich  schwärzte; 
ein  Zeichen,  dafs  die  Verbindung  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur schon  sich  stetig  zersetzt. 

Behandelt  man  dieselbe  jetzt  mit  der  kleinsten  Menge 
zur  Lösung  nothwendigen  Aelher's,  so  bleiben  die  Kryställchen 
zum  Theil  ungelöst  zurück.  Sie  bestehen  aus  Bernsteinsäure. 
Wird  die  ätherische  Lösung  nun  mit  Wasser,  dem  ein  paar 
Tropfen  Natriumcarbonailösung  zugesetzt  wurden ,  ge- 
schüttelt, so  geht  die  noch  mit  gelöste  Bernsleiiisäure  mv.  dem 
Aether  in  die  wässerige  Lösung  über.  Reagirt  die  letztere 
auch  nach  wiederholtem  Durchschütteln  noch  schwach  alka- 
lisch, so  trennt  man  die  ätherische  Lösung,  entwässert  die- 
selbe vollständig  mittelst  Chlorcalcium ,  destillirt  den  Aeth^ 


*)  Ein  üeberschufs  davon  ist  zu  vermeiden,  weil  sich  darin  die 
Verbindung  reichlich  löst. 
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ab  imd  stellt  den  Bückstand  einige  Tage  über  Schwefelsäure. 
Auf  diese  Weise  gereinigle  Substanz  gab  bei  der  Analyse 
folgende  Resultate  : 

0,289  g  Substanz  lieferten  0,5365  00^  und  0»170  H,0. 


Berechnet  für 

Crefiinden 

c 

61,1 

50,7 

H 

6,4 

6,5 

0 

42,5 

100,0. 

Das  AethylidenoxysiLccinat,  C8H12O5,  ist  eine  farblose 
zähflüssige  Substanz,  welche  in  reinem  Wasser  wenig,  m 
sodahaltigem  dagegen  reichlich  löslich  ist.  Aus  letzterer  Lö- 
sung scheiden  Säuren  dasselbe  wieder  aus.  Beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  zersetzt  es  sich  stetig,  unter  Zurücklassung 
krystallinischer  Bernsteinsäure. 

7)  Einwirkung  von  ButtersäureaT^hydrid  auf  Aeihyliden» 
oxyacetat 

Der  Versuch  wurde  unternommen,  um  zu  sehen,  ob  auf 
diese  Weise,  durch  directe  Vereinigung,  ein  gemischter  Aethy- 
lidenäther  (Aethylidenacetobutyral)  erhalten  werden  könnte 
nach  der  Gleichung  : 

H  C-O-CH         +  (CaHyOj^O  =  2  CHOCsHgO, 

du  \l  solche  Verbindungen,  welche  auf  andere  Weise  darzu- 
stellen Rübencamp*)  gelungen  ist. 

30  g  Aethylidenoxyacetat  (i  Mgt.)  wurden  mit  25  g 
Büttersäureanhydrid  (1  Mgt.)  vom  Siedepunkt  190  bis  193** 
im  verschlossenen  Rohr  24  Stundeii  auf  180  bis  190^  erhitzt. 
Nach  dem  Abkühlen  wurde  die  bräunlich  gewordene  Flussig- 


Diese  Annalen  281. 
Acnalen  d«r  Chamie  236.  Bd. 
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keiX  rectiScirt.  Dabei  destillirle  ein  Theil  von  100  bis  H(P^ 
ein  anderer  von  180  bis  200^  und  ein  dritter  von  230  bis 
M)^.  Das  von  iSO  bis  200^*  üebergegangene  wurde  aber- 
mals im  Rohr  eingeschlossen  und  12  Stunden  auf  190®  erUlzL 
Bei  seiner  Rectification  zeigte  sich,  dafs  es  in  die  gleichen 
Producta  zersetzt  worden  war. 

Die  bei  230  bis  240^  siedende  Parthie  besafs  das  spea 
Gewicht  von  1,001  bei  4-  20^,  es  war  fast  reines  Aetht/liden- 
oxyhutyrat. 

Die  niedriger  siedende  Parthie  liefs  sich  zerlegen  iü  von 
118  bis  120^  Siedendes,  das  aus  Essigmure  bestand^  und  in 
von  130  bis  140^  üebergehendes^  das  sicli  seinen  Eigenschaften 
und  der  Analyse  nnch  als  hauptsächlich  aus  Essigsäurean- 
hyärid  bestehend  erwies. 

Demnach  entsteht  also  bei  dieser  Einwirkung  kein  ge- 
mischler Aethylidenäther,  vielmehr  findet  im  Wesentlichen  eine 
Verdrängung  des  Acetyls  der  Verbindung  durch  das  Butyryl 
des  angewandten  Anhydrids  unter  Bildung  von  Essigsäurmn- 
hydrid  statt.  Der  kohlenstoffreichere  Säurerest  verdrängt 
also  den  kohlensloffärmeren  aus  der  Verbindung.  Wahrschein- 
lich hängt  dies  mit  der  gröfseren  Beständigkeit  zusammen, 
welche  die  Aethylidenoxyäther  kohlenstoffreicherer  Sänren 
denen  kohlenstoffärmerer  Säuren  gegenüber  in  höherer  Tempe- 
ratur zeigen.  Daraus  erklärt  sich  auch  die  erhaltene  gröfsere 
Ausbeute  bei  der  DarsteUung  <ter  Aethylidenoxyäther  mit 
koMenstoffreicheren  Säuren» 

Ich  will  hier  kurz  noch  eines  Versuches  gedenken^  welcher 
ebenfalls  zu  dem  Zweck  angestellt  wurde,  ge^nischte  A.ethy*- 
Udenäther  zu  er;ieugen.  Es  wurde  nämlich  Natriumacelat  und 
Nalriumbutyrat  zu  gleichen  Mischungsgewichten  angewandt,  da^ 
einemal  zusammengeschmolzen,  das  anderemal  in  wässeriger 
Lösung  gemischt  zur  Trockene  und  eingedampft,  und  aof  das 
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fein  gepulverte  Salzgemisch  Aelhylidenoxychlorid  In  gleicher 
Weise,  wi^  oben  angegeben,  einwirken  gelassen.  Auch  hier 
wurde  kein '  Aef hylidenacelobulyrat,  sondern  nur  ein  Gernenge 
von  Aethylidenacetat  und  Asthylidenbutyral  erhalten, 

8)  Einwirkung  von  Essigsäurmnhydrid  auf  Äethylidenoxy" 

hutyrat. 

30  g  Aethylidenoxybuiyral  (1  MgL)  wurden  mit  12^5  g 
Essigsäureanhydrid  (1  Mgt.)  im  zugeschmolzenen  Rohr  24 
Stunden  auf  i80®  erhitzt.  Bei  der  Rectification  der  bräanllcls 
gewordenen  Flüssigkeit  liefs  sich  ein  niedriger,  yo^.  100  Ms 
150^  siedender,  und  ein  höher,  bei  230  bi.5^  240^  siedender 
Thei!  gewinnen,  kein  Prodpct  aber  vom  Siedepunkt  des  Aelhy*- 
lidenoxyacetats.  Das  Essigsäureanhydrid  vermag  also  mn 
dem  Aethylidenoxybutyrat  Buttersäureanhydrid  nicht  zu  bilden  j 
es  bleibt  im  Wesentlichen  ohne  Einwirkung  auf  dasselbe. 

9)  Eimoirhung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Aethylidsnoxy- 

förmiat. 

Erhitzt  man  äquivalente  Mengen  beider  Subslsfifea  im 
verschlossenen  Rohr  ml  150^ ,  so  tritt  bald  ein  Platzen  des 
letzteren  ein;  dasselbe  geschah  auch  nach  iVg^tündigem 
hitzea  auf  100®,   Offenbar  findet  hierbei  unter  Bildung  von 
Eohlenoxyd  tiefere  Zersetzung  statt 


Schliefslich  bemerke  ich  noch,  dafs  ich  Versuche  unter- 
nommen habe,  um  zu  erfahren,  ob  es  möglich  ist  den  zwei- 
säurigen  Alkohol,  von  dem  sich  die  beschriebenen  Saoerstolf« 
säureälher  ableiten,  den  Äethylidenoxyalkohol  oder  den  Ibq-- 
dihydroxyläthyläther  darzustellen. 
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XXIII.  üntersuciiungen  über Schwefelyerbrndungen» 


10)  Ueber  die  Einwirknng  tob  Bleiliydroxyd  und  Silber* 
oxyd  auf  die  wässerij^e  Lösung  von  Natmmpentasnlfld 
und  Natriumdithionit; 

von  Demselben. 

1 

H.  Böltger*)  hat  in  seiner  Abhandlung  über  die  Con- 
stitution der  Alkalipoiysulßde  gezeigt,  dafs  das  Natriumpenta- 
Sulfid  beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  mit  Bleihydroxyd 
neben  Bleisulfid  und  Wasser  nur  Natriumdithionit,  das  Natrium- 
tetrasulfid bei  gleicher  Behandlung  aufserdem  aber  noch 
Natriumhydroxyd ,  keines  von  beiden  aber  Natriumsulfat 
liefert. 

Er  hat  dies  durch  die  Annahme  erklärt,  dafs  das  Natrium- 
pt)lysulfid  sich  verhalte  wie  Natriummonpsulfid  -f-  Schwefel, 
das  Monosulfid  durch  Umsetzung  mit  Bleihydroxyd  in  Blei- 
sulfid und  Natriumhydroxyd  verwandelt  werde  und  dieses 
letztere  mit  dem  zuerst  abgeschiedenen  Schwefel  beim  Kochen 
sodann  das  Dithionit  erzeuge.  Ich  meinestheils  habe  die 
Bichtigkeit  dieser  Auffassung  in  einer  Anmerkung  durch  deti 
Hinweis  auf  das  bekannte  Verhalten  der  löslichen  Metallmono- 
sulfide zu  Bleihydroxyd  und  Kupferoxyd,  welches  damit  völlig 
im  Einklang  steht,  zu  bestätigen  versucht. 

Da  mit  der  Richtigkeit  dieser  Auffassung  aber  der  Beweis 
für  die  Unrichtigkeit  der  Ansicht,  die  Polysulfide  seien  Thio- 
sulfate,  gegeben  war,  so  hielt  ich  die  Sache  einer  experimen- 
tellen Prüfung  für  nicht  unwerth.    Dieselbe  wurde  so  ausge- 


*)  Diese  Annalen  ISS  8,  844. 
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führt,  dafs  frisch  gefälltes  feuchtes  Bleihydroxyd  resp.  Silber- 
oxyd und  frisch  bereitete  Natriumpentasulfidiösang'  mit  ein- 
ander in  einem  Slöpselcylinder  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Ms  zur  völligen  Umsetzung  geschüttelt  wurden. 

1.  Versuch,  —  In  einer  Glasröhre  wurden  20  cbcm  einer 
ulkoholiscben  Natriumhydroxydlösung  von  5,52  pC.  Na^O-ge- 
hall  unter  möglichster  Abhaltung  der  Luft  mit  Schwefelwasser- 
stoff vollständig  gesättigt,  dann  weitere  20  cbcm  der  Natron- 
lösung dazugefügt  und  so  lange  geschüttelt,  bis  das  ^st  aus- 
geschiedene Natriumhydrosulfid  wieder  in  Lösung  gegangen 
war.  Sodann  wurden  4,5  g  getrocknete  Schwefelblumen  da- 
zugegeben und  die  zugeschmolzene  Röhre  im  Wasserbad  so 
lange  ferhitzt,  bis  sich  der  Schwefel  gelöst  hatte.  Nach  dem 
Erkalten  wurde  das  Rohr  geöffnet,  der  Alkohol  im  Wasserbad 
im  Wassersloffgasstrom  abdestillirl,  der  Rückstand  vom  Penta- 
5ulfid  in  Wasser  gelöst  und  mit  so  viel  Bleihydroxyd^  dafs 
auf  1  Mgt.  Schwefel  im  Polysulfid  1  Mgt.  Blei  im  Hydroxyd 
iam(3Na2S5 :  5Pb304H2),  in  einem  Stöpselcylindcr  zusammen- 
l^ebracht  und  derb  durchgeschüttelt.  Bei  eintretender  geringer 
Erwärmung  wurde  der  Cylinder  mit  kaltem  Wasser  gekühlt. 
Angewandt  wurden  aus  70  g  Bleizucker  dargestellte  42  g 
feuchtes  Bleihydroxyd.  Nach  V«  stündigem  häufigen  Schütteln 
hatte  die  Umsetzung  völlig  stattgefunden,  denn  die  erst  gelbe 
wässerige  Lösung  war  nun  farblos  geworden  und  entwickelt© 
beim  Üebersättigen  mit  Säure  keinen  Schwefelwasserstoff 
mehr. 

Nun  wurde  filtrirt  und  der  schwarze  flockige  Rückstand 
völlig  ausgewaschen.  Das  Filtrat  reagirte  stark  alkalisch. 
Durch  Titration  wurden  darin  gefunden  :  2,1  g  Na«0.  Beim 
Üebersättigen  mit  der  Normalsäure  trat  allmählich  eine  geringe 
Ausscheidung  von  Schwefel  ein,  ehfi  Beweis,  dafs  ein  klein 
wenig  Dithionit  vorhanden  war. 


234    Geuiher,  Einwirkung  v.  Bleihydroxydy  Silberoxyd 

In  den  angewandten  40  cbcin  5,52  procentiger  alkoholischer 
Natriunihydroxydlösung  sind  aber  enthalten  2,2  g  Na^O.  Wieder 
efhälteo  wurden  also  2^  g  Na^O.  Demnach  war  fast  genau 
die  ganze  Menge  vom  angewandten  Natmmhydroxyd  nach 
der  üiöseizung  als  solchem*  wieder  entstanden.  Die  Einwirkung . 
konnte  also  nur  nach  der  Gleichung  : 

(!)  SKatBa  +  ThjOß^t  +  2H,0      6NaöH  +  13S  +  3FbS 
verlaufen  sein»    Der  unlösliche  schwarze  Rückstand  mufsie 
akö  aus  Bieisuffid,  Schwefel  und  zu  viel  angewandtem  Blei- 
hydrcxyd  bestehen,  weil  von  letzterem  die  durch  die  Gleichung : 

(II)  SNÄaSj  +  ÖPbjO^H,  ^  ai^^SO*       15PbS  -f  5H,0. 
geforderte  Menge  genommen  worden  war. 

Dieser  Rücksland  wurde  bei  iO(F  getrocknet,  danach 
mil  Schwefelkohlenstoff  gekocht  und  so  eine  beträchtliche 
Menge  Sctiwefel  ausgezogen.  Das  überschüssige  Bieihydroxyd 
wurde  durch  verdünnte  Salpetersäure  vom  Bleisuifid  ge- 
trennt 

2.  Versuch.  ~  10  cbcm  derselben  Natronlauge  wurden 
iu  gang  analoger  Weise  im  Rohr  in  Hydrosulfid  und  darauf 
durch  Zufügen  von  weiteren  10  cbcm  Lauge  in  Monosulfid- 
idsurig  und  schliefslich  durch  Zugabe  von  2,225  g  Schwefel- 
biumen,  Verschliefsea  des  Rohres  und  Erhitzen  bis  zur  völligen 
Lösisng  in  Natriumpentasulfid  verwandelt.  Nach  dem  Erkalten 
wurde  das  Rehr  geöffnet,  der  Alkohol  im  Wasserbad  abdestiilirt 
und  die  warme  Lösung  des  Rückstandes  von  NaÄ  in  einem 
Stöpselcylinder  mit  aus  35  g  Bleizucker  dargestellten  21,0  g 
feuchtem  Bleihydroxyd  geschüttelt.  Nach  Verlauf  von  kaum 
^4  stündigem  häufigen  Schütteln  war  die  Umsetzung  vollendet, 
die  Flüssigkeit  vollkommen  farblos.  Nach  dem  Ffllrir^n  wurde 
das  stark  alkalische  Fütrst  titrirt.  Es  ergab  1,1  g  NatO  d.  h. 
die  glesehe  Menge,  welche  in  der  angewandten  Natronlauge 
anlhaiten  war,  rieben  einer  Spur  von  Dithionit.    Nicht  die 
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gering^ste  Menge  von  Sulfat  war  gebildet  worden.  Der  aiis- 
gewaschene  Räckst&nd  wurde  nun  mit  verdünnter  überschüssiger 
Salpetersaure  in  der  Kälte  behandelt,  |)is  aBes  2u  viel  ange^ 
wandte  Bleihydroxyd  gelöst  war  und  abermals  filtrirt  Das 
Filtrat  lieferte  nach  dem  Eindampfen  23,8  g  Bleinitrat,  ent-- 
sprechend  16^5  g  Pb^O^Ha^  Der  schwarze  Rückstand  wurde 
nach  dem  Auswaschen  getrocknet  (er  wog  6,0  g)  und  mit 
überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  bei  Siedhitze  ausgezogen« 
Der  letztere  hinterliefs  nach  dem  Verdunsten  2,14  g  Schwefel 
Nach  der  Gleichung  : 

8  NäjSS*  +  5PbsOÄ  =  SNa^O  +  H,0  +  12S  +  3PbB  +  ^Fb^E« 
bereclinen  sicii  %  erh&lten  wis^cid  ; 

UBT^rändert  gebliebenes  Fh^O^  16,8  g  16,5  g 

BlekuMd  +  ScbweM  %0  g  6,0  g 

ScbweM  %ß  g  2,1  g. 

Damit  ist  also  der  Beweis  geliefert,  dafs  die  Einwirkung 
des  Bleihydroxyds  auf  eine  Natriumpenlasulfidiösung  hei  ge- 
wohnlicher  Temperatur  vollständig  nach  Gleichung  (i)  ver- 
lauft, dafs  sich  das  Natriumpentasullid  also  thatsächiicli  ver- 
hält wie  Natriummonosulfid  +  Schwefel. 

Es  kafrn  danach  keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs  das 
beim  Kochen  einer  Natriumpolysulfidlösung  mit  überschüssigem 
Bleihydroxyd  auftretende  Natriumsalz  der  unter schweßigm 
Säure  seine  Entstehung  nicht  einer  primären  Reaction,  d,  h. 
einer  einfachen  Auswechslung  von  Polysulfidschwefei  gegea 
Sauerstoff  verdankt,  sondern  die  Folge  ist  einer  seeundären 
Reaction ,  nämlich  der  Einwirkung  des  zuerst  abgeschiedene» 
Polysulfidschwefefe  auf  die  durch  Umsetzung  etilstandcne 
Natronlauge,  wie  es  Böttger*)  in  seinen  Gieichungen  ange- 
nommen hat. 


*)  Diese  Asmfilen  ^iSS,  344. 
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3.  Versuch.  —  Wendet  man  an  Stelle  des  Bleihydroxyds 
das  Silberoxyd  an,  so  zeigt  sich»  dafs  die  Reaction  in  gleicher 
Weise  verläuft,  nämlich  ebenfalls  zunächst  unter  Abscbeidung 
von  Schwefel  :  Argentisulfid  und  Natriumhydroxyd  gebildet 
wird. 

Zur  Darstellung  des  Natriummonosulfids,  wurden  10  cbcm 
der  alkoholischen  Natronlauge  von  5,52  pC.  NagO-gehalt  ver- 
wandt und  durch  Zufügen  von  1,12  g  Schwefel  daraus  in 
gleicher  Weise  wie  bei  den  vorigen  Versuchen  das  Polysulfid 
erzeugt.  Seine  wässerige  Lösung  wurde  nun  im  Stöpsel- 
cyfinder  mit  11  g  frisch  gefälltem  Sttberoxyd  zusammenge«» 
bracht  und  durchgeschätteli,  d.  h.  soviel,  dafs  aller  Polysulfid- 
Schwefel  sich  gegen  Sauerstoff  auswechseln  und  Natrtumsulfot 
entstehen  konnte.  Die  gelbe  Flüssigkeit  wurde  nach, kurzer 
Zeit  völlig  farblos.  Es  wurde  darauf  filfrirt  und  das  Zurück- 
bleibende gut  ausgewaschen.  Das  Filtrat  reagirte  stark  alka- 
lischy  es  enthielt  0,40  g  Na^O,  kein  Dithionit^  aber  eine  ge- 
wisse Menge  Sulfat,  nämlich  0,29  g  mit  0,10  g  Na^O,  Von 
den  angewandten  0,55  g  Na^O  wurden  also  wieder  erhalten 
als  NasO  0,40  g  untl  als  Sulfat  0,10  g.  Der  ausgewaschene 
dunkelrothbraune  Rückstand  wurde  mit  kalter  verdünnter 
Salpetersäure  im  Üeberschufs  behandelt,  wobei  seine  dunkel- 
braune Farbe  in  Schwarz  uberging.  Das  in  Lösung  gegangene 
Sifberoxyd  wurde  durch  Fällung  mit  Salzsäure  bestimmt. 
Seme  Menge  betrug  8,7  g.  Der  schwarze  Rückstand  wurde 
bei  100^  getrocknet  und  danach  mit  Schwefelkohlenstoff  aus-» 
gekocht.  Die  in  Lösung  gegangene  Menge  Schwefel  betrug 
0,77  g. 

Angewandt  :  Gefunden  : 

NatO  0^5  g  Na»OfO,40  g  äIs  NaHO" 

lO,10  g  ^  Sulfat 
S        f,I2  g  S       0,77  g. 
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die  Wirkung  des  Silberaxyds  auf  das  Natriumpentasulfid  analog 
verläuft,  wie  die  des  Bleihydroxydsy  dafs  namÜch  das  Poly- 
Sulfid  zunächst  in  Monosulfid  und  Schwefel  zerfallt,  das  erstere 
dann  aber  weiter  in  Natriumoxyd  umgesetzt  wird. 

Zu  erklären  bleibt  nur  noch  die  gleichzeitige  Bildung  der 
Schwefelsäure  bei  diesem  Versuch.  Ihre  Entstehung  könnte 
man  so  zu  deuten  geneigt  sein,  dafs  sie  in  der  That  durch 
einfache  Auswechslung  von  Polysulfidschwefel  gegen  Sauer- 
stoff entstände;  indefs  es  giebt  dafür  noch  eine  andne  Er- 
klärung« Es  ist  bekannt,  dafs  das  Bleihydroxyd,  \v^uu  es 
mit  Schwefel  auf  100^  erhitzt  wird,  den  letzteren  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Bleisulfid  zu  schwefliger  Säure  oxydirt 
und  ebenso,  dafs  das  Silbcrexyd,  wenn  dasselbe  mit  fein  ver- 
theiltem  Schwefel  (Schwefelmilch)  trocken  zusammengerieben 
wird,  den  letzteren  unter  Feuererscheinung  oxydirt.  Nimmt 
man  nun  an,  dafs  diese  Oxydation  des  Schwefels  zu  Schwefel- 
säure durch  Silberoxyd  auch  vor  sich  geht,  natürlich  nur 
langsamer,  wenn  beide  Substanzen  bei  Gegenwart  von  Wasser 
zusammenkommen,  so  hat  man  einen  zureichenden  Grund  für 
die  Bildung  dieser  Säure  im  angeführten  Versuche  gefunden« 
Dafs  dem  nun  wirklich  so  ist,  lehrt  der  folgende  Versuch» 

Durch  Waschen  mit  Wasser  völlig  von  Säure  befreite 
Scbwefelblumen  wurden  mit  Silbaroxyd  und  Wasser  m  der 
Kälte  geschüttelt.  Nach  5  Minuten  bereits  konnte  im  Filtrat 
eine  geringe  Menge  Schwefelsäure  nachgewiesen  werden, 
welche  mil  der  Zeit  wesentlich  zunahm.  Kocht  man  ^  so  tritt 
bemerkbare  Bunkelfärbung  des  Unlöslichen  und  bedeutendere 
Schwefelsäurebildung  ein.    Lost  man  nun  das  unverändert 
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gebliebene  Süberoxyd  in  überschüssiger  verdfintUer  Salpeler- 
säure,  so  bleibt  im  ersleren  Fall  von  uniösHchem  Schwefel-- 
Silber  braun  5  iia  letzteren  Fall  schwarz  gefärbter  Schwefe! 
Earöek.  Wenn  danach  also  das  Silberoxyd  im  SlSKiide  i^l, 
bei  Gegenwart  von  Wasser  bei  gewöhniicher  Temperatur 
schoia  den  körnig-krystaliinisobeii  Schwefel  der  Schwefelbliirsiea 
ailEiählich  211  Schwefelsäure  m  oxydiren,  wie  viel  mehr  wird 
dies  der  Fall  seia  mit  dem  durch  ZersetgiiBg  des  Polystilfids 
sich  abscheidenden  äufserst  feisi  verlheillen  Schwefel  der 
Schweteimiich. 

So  sehen  wir  also,  dafs  die  Büdong  der  Schwefelsäisre 
bei  unserem  Versuch  sich  einfach  disrch  die^  ¥/echs8iwirkyiig' 
von  Silberoxyd  und  Schwefel  erklärt  nach  der  Gleichnag 

4AgO  +  4S      S04Ag  +  SAgS. 
unA  dafs  ein  genügender  Grund  für  die  A-nnahme^  die  leii  gc3*- 
bildete  Schwefelsäure  %x»rdanke  ihre  Enistehuiig  einer  einfachen 
Acjswcchsiong  des  Polysolfidschwefeb  gegen  Sauerstoff,  nicht 
vorhanden  ist* 

IL 

Die  wässerige  Lösung  des  Natnumdilhionils  reagirt  gsM 
schwach  alkalisch,  so  schwach,  dals  schön  ein  einziger  Tropfen 
sehr  verdünnter  Essigsäure  sie  sauer  reagirend  macht,  ohne 
eine  Trübung  au  bewirken.  Trägt  man  in  eine  Lösung  \m 
Natriiimdithionil  aber  feuchtes  Bieihydroxyd  ein,  so  wird  die- 
selbe sofort  starh  alhaliscL  Das  Bieioxyd  macht  also  mB 
dem  Salz  Natriumoxyd  frei.  Ebenso  verhält  sich  Süber- 
oxyd, 

Bei  einem  erraten  Versuch  wurden  0,602  g  krystailisirtes 
Nairiiämdithiornt  in  12  g  Wasser  gelest,  mit  4  g  Silbero:^yd 
Slaride  lang  in  der  Külte  geschülleit  und  dann  fiUrirl. 
D'as  stark  alkalisch  reögirende  Fiiirat  wurde  iEit  verdü^ater 
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Essigsäure  titrirt.  Gefunden  wurden  0,074  g  Na^O  —  46,7  pC. 
desjenigen  Nairiumoxyds,  welches  in  Form  von  Bithioiiit  an- 
gewandt worden  war;  denn  dasseli>e  enthieit  0,150  g  Na^O. 
Es  war  noi'  eine  Spur  Schwefehäure  darin  nachweisbar. 
Beim  Kochen  des  Heutralisirlen  Füirais  trübte  sich  dasselbe 
mltt  Ähscheidung  von  wenig  ArgentisulM,  so  dafs  man  den 
Proeefs  als  »ach  der  Gleichiü^g  : 

gSaOaNas  4-  ÄgO  ^  (SgO^Nag  +  S^OsÄg)  Na^O 
verlaufend  sich  denken  kaim. 

Bei  omein  zweiten  Versuch  wurden  verwandt  0,598  g 
krystaüfsirtes  Natriumdithionit  in  .12  g  Wasser  gelöst  und 
diese  Lösung  iiiit  efaenfails  4  g  Silberoxyd  in  der  Kälte  unter 
öfterem  ümschütteln  18  Stunden  stehen  gelassen.  Dariach 
wtirde  filtrirl.  Das  alkalische  Piltrat  wurde  tilrirtj  es  ergai> 
40^  pC.  freies  Na«0  vom  angewandten  Dithionit,  in  der 
Losung  war  Silber  nur  in  Spure%  dagegen  mehr  Schwefel- 
säure vorhanden. 

Bei  einem  driUen  Versuch  wurden  0,601  g  kryslallliiisclie^ 
Nötriümdilhionit  und  4,1  g  Siiberoxyd  angewandt  und  nur  5 
Minuten  lang  geschüttelt.  Bas  itk  Freiheil  gesetzte  Natriamöxyd 
betrug  jetzt  56,8  pC.  der  im  Dithioail  enthaltenen  Natrium- 
oxydmenge,  ein  Zeichen  aiso ,  dafs  so  iange  das  durch  Ühs-*- 
setzung  erst  entstehende  Doppelsak  SgOsNa^  4  SgOaAg  sieh 
noch  nicht  gan2  als  unlöslich  abgeschieden  hat,  auch  ein  Theil 
dieses  unter  Bildung  von  StÖ^Ag  wester  verändert  wird.  Die 
erst  gebildete  Natriumoxydmerige  nimmt  dann  allmählich  mil 
der  Zeit  wieder  ab  durch  die  langsame  Zersetzung  dieses 
lelzleten  Salzes  in  ÄgS  SO3.  Die  Farbe  des  arigewandtea 
Silberoxyds  hatte  in  diesem  Versuch  einen  sichtbar  hellerem 
Ton  angenommen. 

Wird  überschüssiges  Silberoxyd  mit  einer  Lösung  vou 
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Natriumditliionit  gekocht,  so  erhalt  man  ein  Fiitrat,  das  nach 
dem  Eindampfen  nur  Natriumsuifat  hinterlafst. 

Die  Einwirkung  des  Silberoxyds  auf  IValriumdithionit  ver- 
läuft also  nicht  so,  dafs  einfach  S  gegen  0  ausgetauscht 
wurde,  sondern  in  folgenden  drei  Phasen  : 

S«0»Na8  +  AgO  =  SjOsAg  +  NajO 
S.OsAg  ==  AgS      +  SO, 

SO,       +  N%0  =  ß04Na, 
S  SjOaNa,  +  AgO  «  AgS     +  S04Na,. 

Afs  Resultat  ergeben  diese  Versuche,  dafs  die  Auffassung, 
die  Polt/sulfide  sowohl  als  die  Dithionite  seien  Thiosulfnte, 
falsch  ist. 


Synthese  des  Homochitiins ; 
von  0.  Hesse. 

(Eingelaufen  den  5.  October  18B4.) 

Vor  Kurzem  *)  zeigte  ich,  dafs  das  Homochinm  bei  seiner 
Behandlung  mit  Natronlauge  Chinin  liefert«  Schon  nach  swei- 
maliger  Fällung  der  Substanz  mit  Natronlauge  und  Ausschütteln 
des  Gefällten  mit  Aether  ergab  sich  vollkommen  reines  Chinin. 
Am  einfachsten  wurde  diese  Umwandlung  in  der  Art  erzielt, 
dafs  man  die  erwärmte  Auflösung  von  Homochinin  in  Benzol 
mit  Natronlauge  schüttelte**).    Da  sich  in  der  BenzoUÖsung 


*)  Diese  Anoalen  106. 
^)  In  Rücksicht  auf  eine  jeUfc  noch  andauernde  Untersuchung  ein^ 
anderen  Alkaloi'ds  habe  ich  diesen  Versuch  früher  nicht  ange« 
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alsdann  nur  Chinin  vorfand,  so  glaubte  ich  auch  ohne  vor- 
herige quantitative  Bestimmungen  annehmen  zvl  können,  dafs 
das  Homochinin  vollständig  in  Chinin  umgewandelt  werde 
und  daher  eine  Modification  desselben  sei.  Für  die  Richtigkeit 
dieser  Annahme  schienen  zudem  mehrere  Eigenschaften  zu 
sprechen,  welche  das  Homochinin  mit  dem  Chinin  gemeinsam 
hat. 

Paul  und  Cownley*)  haben  nun  meine  Versuche 
wiederholt  und  gefunden,  dafs  sich  zwar  aus  Homochinin 
mittelst  Natronlauge  sehr  leicht  Chinin  darstellen  läfst,  dafs 
aber  die  Menge  desselben  doch  nur  etwa  die  Hälfte  des  an- 
gewandten Homochinins  beträgt,  indem  der  Rest  des  letzteren 
in  der  Natronlauge  gelöst  bleibt  nnd  ein  besonderes  Alkalofd 
ist,  das  sie  Cuprem  nannten. 

Angesichts  dieser  Differenz  habe  ich  das  Homochinin  von 
neuem  geprüft  und  zwar  in  seiner  Auflösung  in  Bcnzoi 
Hierbei  wurden  Resultate  erhalten,  weiche  die  betreffenden 
Angaben  von  Paul  und  C  o  w  n  l  e  y  bestätigen. 

In  einem  Versuch  wurde  die  Menge  des  entstandenen 
Chinins  zu  52  pC.  bestimmt,  woraus  sich  die  Menge  des 
Cupreins,  als  Rest  des  Homochinins  gedacht,  zu  46  pC.  ergeben 
würde. 

Das  Cuprein  fcrystallisirt  aus  Aether,  beiläufig  erwähnt, 
in  farblosen,  concentriscb  gruppirten  kleinen  Prismen,  welche 
bei  191^  schmelzen.   Es  löst  sich  ohne  Fluorescenz  in  ver- 


führt. Den  Versuch  mit  Aether  habe  ich  inawisohen  dahin 
abgekürzt^  daf&  ioh  die  saure  Losong  des  Homochiniiis  mit 
überschüssiger  Natronlauge  ausfälle,  das  Gefällte  mit  Aether 
aufnehme  und  die  ätherische  Ldsung,  getrennt  von  der  Unter- 
lauge, für  sich  mit  etwas  Natronlauge  schüttele. 
♦)  Pharm.  J.  Transact.  [3]  1«,  221. 


242  Hesse,  Synthese  des  Homockimns, 

dünnter  überschüssiger  Schwefelsäure;  jedoch  giebl  diese 
Lösung  mit  Chlor  und  üfeerschüssigem  Ammoniak  die  grüne 
Färbung,  wenn  gleich  nicht  so  intensiv,  wie  Chinin.  Sowohl 
mit  Säuren  wie  mit  Bssen  bildet  es  Verbindungen,  von  denen 
B.  das  neutrale  Sulfat  in  zarten,  in  kaltem  Wasser  sich 
schwer  losenden  Prismen,  das  Chlorhydrat  in  kleinen  Nadeln, 
das  Natriumsak  in  farblosen  atlasglänzendan  Blättchen  kry« 
staUisirt. 

Das  Homochinin  ist  nun  eine  Verbindung  der  letzteren 
Art.  Löst  mm  nämlich  Cuprein  und  Chinin  im  dem  oben  er- 
mitteltem Verhällnifs  in  öberschö^siger  verdünnter  Schwefel- 
säure, fällt  diese  Lösung  mit  Ammoniak  und  schüttelt  das 
Gefällte  mit  Aether  aus,  so  krystallisirt  jetzt  aus  der  Aether- 
iösung  HomGchtmn^),  Es  ml  das  die  einfachste  Art,  um 
absolut  reiues  Homochinin  darzustellen. 

Df?  sich  das  Cuprein  jgiemlich  leicht  ms  der  China  cuptea 
darslellan  lafst,  wie  ich  später  zeigen  werde,  so  dürfte  es 
sich  empfehlen,  das  HomoeMnin  mhünftig  anstatt  in  der  jetzt 
üblichen  Weise  syniketisch  darmstellen. 


^)  Bas  Homochimn  ißt  emQ  Yerbindung  von  gleichen  Molecukn 
Cuprein  xmd  Cfeinin;  die  nähere  Formel  desselben  werde  ich 
später  ii?ittheil6iij  naehdem  ich  noch  einige  Beslimmimgen  Tom 
OupreiH  ausgeführt  haben  werde. 
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üeber  ÄethylenamidobenzoesäureD ; 
von  Hugo  Schiff  und  G,  ParenÜ, 

(Eingelaufen  «Jen  8.  August  1884.) 

!i5  einer  vor  Kurzem  verölfentliclilen  Notis;  *)  foesehifligle 

ich  mich  mit  den  beiden  BenzamoxaMiireri  r 

CO .  NH .  CgHi .  COgH       €0  .  NH .  CgHi .  CO^H 
io«OH  CO .  NB .  CoH* .  CO^H  ' 

asäälog  mammeisfesstzt  den  beiden  Aniliden  : 

\m.m.cMi  co.NH.CÄ 

CO. OH  CO.NH.CgHs' 
während  die  beiden  Yerblndungep  : 

CO.  CO^ 

i  >N.C«H5         I  >N.CeH4.C02H, 

\J\J 

bis  Jetst  nicht  erhalten  werden  konnten. 

Dieselbe  Analogie  zwischen  Aniiideu  und  deE  eiil- 
Sprecheaden  Derivaten  der  Metaamidobenzoesaore  bewahrt 
sich  auch  für  die  Maloosäiire  uod  Dr.  G.  Peliizzarl  hat  sie 
aii.oh  bei  im  hiesigen  Laboralorium  aosgeföfertan  Unlersuchuagen 
für  die  Derivate  der  Bersisteiiisäure  mA  SebacylsäiLfe  bestätigt 

NaheOT  zeigt  sich  dasselbe  auch  für  die  entsprechende!! 
AfeköiDmlinga  des  Aelhylens  imd  AelhyKdens.  Yor  etwa  gö 
Jatireii  h^be  ich  die  beiden  AelhylidesiderlTate  des  AniMüS 
kermen  gelefert^  welche  den  beiden  von  A.  W,  Hofmaeii 
früher  erhalleiien  Aethylenderbaten  jeeer  Baise  isomer  siwL 
Das  bei  jeeer  Reaction  vorzugsweise  sich  bildende  Äethyliden- 
derivat  ist  analog  der  Äethyiidenamidobensoesäure,  welche 


Ber.  d.  d^utscb.  ehem.  Ges.  It,  401  und  1088. 


244  Bchiffu,  Parentif  über 

ich  vor  einigen  Jahren  (diese  Annaien  117)  beschrieben 

habe  : 

CH3 .  CH=NH ,  CeHs       CH3 .  CH«NH .  CeH^  •  CO^H. 
Bei  Einwirkung  überschüssigen  Anilins  auf  Aethylenbromür 
erhielt  A.  W.  Hof  manu  als  Hauptproduct  das  : 

Aethylendiphenvldianii»,  1 

.  ^     ^  CH2.NH.C6H5 

Nach  der  oft  bewahrten  Analogie  war  also  zu  schliefsen,  dafs 

bei  Einwirkung  von  Metaainidobenzoesäure  auf  Aethylenbromur 

sich  vorzugsweise  die  Verbindung  l  bilden 

^  CH2.  NH.CßH^.CO.H 

werde,  ein  Schlufs,  weicher  durch  den  Versuch  vollkommen 

bestätigt  wurde« 

P.  Griefs  hat  bereits  1872*)  bemerkt,  dafs  jene  beiden 
Körper  aufeinander  einwirken,  ohne  später  darauf  zurückge- 
kommen zu  sein.  Gelegenilich  meiner  Untersuchung  über  die 
Aldehydderivate  der  Melaamidobenzoesäure  halte  ich  auch  eine 
Probe  der  Aethylenverbindung  dargestellt,  jedoch  ohne  sie 
zu  analysiren.  Erst  im  Laufe  des  letzten  Jahres  habe  ich 
Dr.  C.  Parenli  veranlafst,  diese  Verbindung  etwas  ein- 
gehender zu  untersuchen* 

Eine  mit  Aethylenbromür  vermischte,  heifs  gesättigte  alko- 
höfische  Lösung  von  Metaamidobenzoesäure  kocht  man  einen 
Tag  lang  am  Rückflufskühler.  Nach  dem  AbdesUUiren  des 
Alkohols  bleibt  eine  gelbliche  Krystallmasse  zunick,  aus  welcher 
warmes  Wasser  viel  Bromwasserstoflsäure  und  etwas  freie 
Amidobenzoesäure  auszieht  Der  in  Wasser  nicht  lösliche 
Antheil  wird  nun  aus  Alkohol  fractiontrt  krystalüsirt.  Man 
erhält  dabei  zuerst  einen  gelben,  auch  bei  300^  nicht  schmelz- 


Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  I»,  1043. 
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baren  Körper  und  weiterhin  ein  farbloses  Krystallpulver, 
welches  bei  222  bis  225?  schmilzt.  Diese  letztere  Verbindung 
erweist  sich  bei  der  Analyse  als  : 

Aethylendibenzamsäurej  C2H4\^|| '  ^^H^  '  CO^H' 

1.    0,2485  g  gaben  0,5819  COg  und  0,1228  HjO. 
U.    0,2538  g      „      0,5957     „      „    0,1257  „ 
III.    0,2250  g     „     0,5262     ^     „    0,1090  „ 

Berechnet  für  Gefunden 

C  64,00  68,«7      64,01  63,78 

H  5,33  6,49       5,50  5,38. 

Die  Ausbeute  beträgt  etwa  30  pC-  der  angewandten  Säure. 
Die  neue  Säure  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  löst  sich  leicht 
in  kochendem  Weingeist  und  in  der  Kälte  mit  gröfster  Leich- 
tigkeit in  caustischen  Alkalien.  Endlich  ist  sie  auch  in  nicht 
zu  verdünnter  Salzsäure  löslich.  —  Wird  die  neutrale  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  mit  Kupferacetat  versetzt^  so  scheidet 
sich  alsbald  ein  Kupfersalz  in  Form  eines  grünblauen  Pulvers 
ab,  welches  in  heifsem  Wasser  etwas  löslich  ist.  lieber 
Schwefelsäure  getrocknet  zeigt  es  die  Zusanmicnsctzung 
C16HUN2O4CU -h  H2O.    Das  Wassermolecul  entweicht  bei  100^. 

I.  0,2978  g  verloren  bei  100<>  0,1440  ll^O  und  gaben  0,0634  CuO. 

II.  0,8074  g  gaben  0,1660  CuO. 

Berechnet  für  Gefunden 

C,6HhN,04Cu,H,0  /r^^^. 

J             H,0            4,74  4,83  — 

CuO          20,95  21,29  20,66. 

Nickelchlorur  fällt  aus  dem  neutralen  Ammoniaksalz  ein 
hellgrünes  Nickelsaiz,  während  das  Animoniaksalz  der  Meta- 
amidobenzoesäure  durch  Nickelchlorur  nicht  gefällt  wird. 

Die  bei  der  systematischen  Krystallisation  des  in  Wasser 
nicht  löslichen  ersten  Reaclionsproductes  zuerst  sich  abschei-- 
dende  Fraciion,  welche  auch  gegen  30()^  nicht  schmilzt,  ist 

Aanaleu  der  Chomie  226.  Bd.  17 
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in  aiiea  LösuKgsmitlehi  weit  weniger  löslich  »is  die  Aelhykn  - 
diberiMmsäüre  yod  bleibt  immer  elwas  gelbüch  gefärbt.  Auch 
diese  Yerbiodung  isl  eirie  sehwache  Saure,  lösi  sich  ieichl  isi 
Amoiomak^  iiüd  kann  daraus  durch  Säareis  wieder  gefällt 
werden.  Die  Analyse  ergab  folgende  V/erthe  für  zwei  ver- 
schiedene Präparate  :■ 


I. 

0,2285  g 

Substanz 

gaben  0,5384  CO^. 

Ii. 

0,2294  g 

w 

„      0,5622  „ 

uüd  0,1158  HjO. 

in. 

0,2B9Ö  g 

«     0,5744  ^ 

I. 

Ii  IlL 

Mittel 

C 

66,70 

65,65  65,55 

65,63 

H 

5,60  5,37 

6,48. 

Diese  Yerbsndung  biidel  etwa  den  vierten  Theil  des  Re- 
adionsproducles  uad  ihrem  Yerhaiien  nach  ist  säe  ebenfalls 
eine  Ae^hylenanudobenzoesäure,  aber  jedenfalls  eine  viel  con- 
deii^irüere.  Die  wahre  Formel  der  Verbindung  kann  in  gegen- 
wartgeivs  Fall  nicht  durch  die  Analyse  bestimmt  werden  und 
©üch  die  Analyse  von  Saken  wäre  völlig  ungenügend,  weil 
die  höheren  AelhyleräamidobenEoesänren  nur  sehr  geringe 
2iisamiT«ensei2nngsddFeren2ien  zeigen.  Sie  ealsprechen  alle 
der  digemeinen  Formel  : 

iiCANOg  +  CABrj  —  2(n— i)  HBr. 

Kun  berechnet  sich  beispielsweise  : 
für  4QH,K02  4-  SCH^Brg  ™  6HBr 

in  m  Theiien  ^  65,18  C  und  5,43  H ; 
für  iOC^H^NOg  +  9C2e4Brg  ™  iSHBr 

in  im  Theiien  :  85,83  C  und  5,49  H, 
Zahlen,  welche  bei  der  Natur  der  Verbindung  ynd  bei  dem 
Ufigewisserfi  Erfolg  des  Reinigungsvertahrens  recht  wohl  beide 
mi  obiga  Analysen  belogen  werden  könnten. 

Far  die  Formel  der  Aelhylendiben^amsäure  konnte  in- 
dessen dürch  Etnfuhriing  von  Alkohohadicaien  eine  weitere 


A  elhylen  a  tmdobenzoesäuren ,  24t 

StüUe  erhalten  werden.  Wird  i  Mol.  der  Säure  in  aSkobo-- 
lischer  hösnng  mil  4  Mol.  Kalihydrat  und  6  Mol  Jodäthyl 
elwa  0  Slunden  lang  im  geschlossenen  Rolir  auf  100"  erhitzt^ 
§o  scheidet  sich  reichiich  Jodkaliunt  aus.  Bei  langsamem 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  bleibt  eine  gelbliche  dick- 
flössige  Masse,  welche  sich  leicht  in  Weingeist  und  in  Chloro- 
form iöst,  aber  beim  Abdunslen  stets  wieder  in  derselben 
Form  ziirilckbieibt.  Wird  die  Masse  mit  verdünntem  wässerigem 
Ammoniak  behandelt,  so  löst  dieses  eine  harzige  Substanz 
und  es  bleibt  dann  eine  wenig  gefärbte  krystaliinische  Ver- 
bindurig,  welche  sich  wenig  in  Äether  löst  und  aus  warmem 
Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Man  erhält  dann  farblose  Nadeln 
oder  auch  etwas  dickere  Prismen,  welche  dopp^lbrechend 
sind  und  öfters  SwiilingskryslaHe  der  bekannten  Gypsform 
zeigen,  Sie  schmeken  untersetzt  bei  98  bis  iOO^.  In  Wasser 
sind  sie  auch  in  der  W^ärme  nicht  löslich. 

0,2436  g  gaben  0,8214  COj  und  0,1730  11,0. 

0,S240  g     «     20  cbcm  N  hol  22,6°  und  759  mm,  eatspf©cö6aa 
18,5  cbem,  conr.  =^  0,0232  N. 

Diese  Werthe  entsprechen  einer  vierfach  älhyiirten 
Aeihyiersdibensamsäure,  oder  dem  Diäthyiälher  der  Äethylen- 
diäthyidibenzamsäure  : 

rri  T^/^A 

Berecb  net  Göfundea 

C  69,90  ,  69,60 

E  7,80  7,90 

N  6,80  7^1 6. 

Ein  derartiger  Körper  sollte  sich  weiterhin  mit  Jodalkylen 
vereinigen  können  und  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  die 
aafasigs  dickflüssige  Masse  bereits  eine  solche  Yerbinduiig  ent- 
hielt, da  die  angewandte  Menge  von  Jodäthyi  auf  die  Biidüog 
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von  betainarligen  Verbindungen  berechnet  war.  Versuche, 
den  Aether  direcl  mit  Jodmelhyl  zu  Betainen  zu  verbinden, 
haben  bis  jetzt  kein  bestimmtes  Resultat  ergeben  und  sollert 
mit  neu  dargestelltem  Material  wiederholt  werden. 

Die  Amide  der  Aethylenamidoberizoesäuren  können  er- 
halten werden,  wenn  man  concentrirte  alkoholisclie  Lösungen 
der  Amidobenzamide  mit  Aeihylenbromür  am  Rückflufskühler 
kocht.  Die  Reaction  erfolgt  teichter  als  mit  der*  Amidobenzoe- 
säure,  aber  die  Flüssigkeit  färbt  sich ,  wie  es  jedesmal  beim 
Kochen  weir;geistiger  Lösungen  von  Amidobenzamid  der  Fal! 
ist.  Wasser  zieht  aus  dem  Roactionsproduct  eine  gröfsere 
Menge  von  bromwasserstoffsaurem  Amidobenzamid  «us,  welche^ 
nur  wenig  gefärbt  erhalten  wird.  Der  in  Weingeist  und 
leicht  auch  in  Bisessig  lösliche  gefärbte  Rückstand  enthalt 
auch  in  diesem  Fall  wenigstens  zwei  Aethyienderivate, 
welche  sich  durch  ihre  ungleiche  Löslichkeit  von  einander 
trennen  lassen,  welche  aber  bis  jetzt  nicht  analysirt  worden 
sind. 

Weder  die  Aethylenamidobenzoesäuren  noch  ihre  miilelst 
des  Amidobenzamids  dargestellten  Amide  geben  mit  Furfurol- 
lösung  jene  prachtvoll  rothe  Färbung,  welche  die  Amido- 
benzoesäuren  und  ihre  Amide  in  so  ausgezeichneter  Weise 
hervorbringen. 

Florenz,  Universitätslaboralorium. 


Geschiosseii  am  18.  October  1884. 
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üeber  die  Constitution  der  Camphorousäure; 
von  J.  Bredt 

(Mittheilung  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Bonn.) 
(Eingelaufen  den  11.  September  1884.) 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Campher  bUden 
sich  neben  der  Camphersäure  noch  eine  gröfsere  Anzahl 
anderer  Producte,  welche  wiederholt  Gegenstand  der  Unter- 
suchung waren.  Eine  der  ersten  Forschungen  in  dieser  Rich- 
tung war  keine  glückliche,  denn  die  von  Schwan  er  t  ent« 
deckte  Camphresinsäure  wurde  von  Kachler  als  ein  Ge-^ 
menge  von  Camphersäure  und  einer  anderen  Säure  erkannt. 
Diese  neue  Säure  nannte  Kachle r  Camphoronsäure^  weil  sie 
eine  gleiche  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  besitzt  wie  das 
Phoron. 

Die  Camphoronsäure  läfst  sich  nach  den  Angaben  von 
Kachler**)  leicht  gewinnen  und  findet  sich  in  so  bedeutender 
Menge  vor,  dafs  Kachler  nicht  mit  Unrecht  sagt,  sie  sei 
für  den  Oxydationsprocefs  des  Camphers  so  charakteristisch 
wie  die  Camphersäure  selbst. 

Aus  der  Zusammensetzung  der  Camphoronsäure  und  ihrer 
Salze  zog  Kachler  den  Schlufs,  dafs  dieselbe  eine  dreiatomige 
aber  nur  zweibasische  Säure  sei»  Die  weitere  Erforschung 
der  Constitution  dieser  Säure  wurde  dann  später  das  Thema 
zweier  Inauguraldissertationen,  welche  aus  dem  chemischen 
Institut  zu  Würzburg  herrühren.     Die  Autoren  derselben, 


*)  Diese  Annaleia  l^S,  77. 
**)  Daselbst  IS»,  281. 


Anoftlen  der  Oliemi«  226.  Bd. 
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Kissling*)  und  Neugebauer**),  nehmen  an,  die  Cam« 
phoronsäure  sei  eine  Lactonsäure,  welche  aufser  der  für 
Lactone  charakteristischen  intramolecularen  Anhydridbindung 
noch  eine  Carboxyl-  und  eine  Ketongruppe  enthalte.  Aller- 
dings konnte  durch  Einwirkung  von  Acelylchlorid  und  Vale- 
rylchlorid  auf  den  Diäthyläther  der  entsprechenden  Oxysäure 
der  Beweis  für  die  Anwesenheit  der  lactonbildenden  Hydro- 
xylgruppe nicht  geliefert  werden.  Ebenso  wenig  gelang  es, 
durch  nascirenden  Wasserstoff,  selbst  nach  achtwöchentlicher 
Einwirkung,  die  vermeintliche  Ketongruppe  zu  reduciren. 
Ki SS  Ii  ng  zieht  daher  auch  die  Möglichkeit  in  Betracht,  dafs 
an  Stelle  des  CO-Restes  eine  dem  Aethylenoxyd  entsprechende 
Bindung  zwischen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  stattfinde.  Neu- 
gebauer glaubt  die  Kissling'sche  Ansicht  durch  die 
Beobachtung  wesentlich  zu  stützen,  dafs  der  Aether  der 
7-Oxyvaleriansäure  bei  der  Destillation  unter  Alkoholabspaltung 
in  das  Valerolacton  zurückverwandelt  wird  Der  Diäthyl- 

äther der  Cairiphoronsäure  geht  nämhch  bei  der  Destillation 
ebenfalls  unter  Verlust  von  Alkohol  in  den  Monäthyläther  der 
entsprechenden  Anhydrosäure  über.    Auch  Hjelt  f),  welcher 


*)  üntersiichungen  über  die  Constitution  der  Camphoronsäure.  Sin 
Beitrag  zur  Feststellung  der  CampherformeL  Inauguraldisser- 
tation von  R.  Kissling,  Tübingen  1878. 

■*)  üeber  den  Aethylester  und  das  A.mid  der  Normal-y-Oxyvaleriaa» 
säure.  Inauguraldissertation  von  E.  L.  Neugebauer,  Wüirz- 
burg  1883. 

'*)  Ich  hatte  schon  früher,  b«i  Untersuchung  des  Lactons  der  Iso- 
capronsäure,    Gelegeaheit,  dieselbe  Wahrnehmung  zu  machen. 

Ich  stellte  mir  aus  dem  Silbersalz  der  entsprechenden  Oxy- 
säure den  Aethyläther  dar,  um  damit  eine  Keaction  zu  erzielen, 
welche  möglicherweise,  analog  der  Bildung  von  Crotonsaure  aus 
^-Oxybuttersäure ,  durch  Abspaltung  von  Wasser  zur  Brenztere- 
binsäure  hätte  führen  können.  Jedoch  bereits  bei  der  Destilla- 
tion des  AetlierE  wurde  das  Lacton  zurückerhalten. 

t)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1»,  796. 
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die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Aether  der  Campho- 
ronsäure studifte,  spricht  dieselbe  als  Lactonsäure  an. 

Da  ich,  im  Anschlufs  an  die  von  mir  gefundene  Bildungs- 
weise der  Lactone,  durch  weitere  Studien  die  mit  Sicherheit 
als  wahre  Lactonsäure  erkannte  Methylglutansäure  kennen 
gelehrt  hatte,  mufste  es  mich  selbstverständlich  interessiren, 
ob  in  der  That  in  der  Camphoronsäure  ebenfalls  eine  Lacton- 
säure vorlag.  Bei  dieser  Untersuchung  habe  ich  gefunden, 
dafs  in  den  oben  citirten  Abhandlungen  verschiedene  ünge- 
nauigkeilen  vorhanden  sind  und  dafs  die  Camphoronsäure 
wahrscheinlich  nicht  als  Lactonsäure  zu  betrachten  ist.  Eine 
vorläufige  Mittheilung  von  K ach  1er  und  Spitzer in 
welcher  neue  Versuche  über  die  Camphoronsäure  angekündigt 
werden,  veraniafst  mich,  die  erhaltenen  Resultate,  so  unvoll- 
ständig sie  auch  sein  mögen,  schon  jetzt  mitzutheilen. 

Im  hiesigen  chemischen  Institut  fanden  sich  reiche  Mengen 
von  Mutterlaugen  vor,  welche  von  der  Darstellung  der  Cam- 
phersäure herrührten.  Dieselben  wurden  mir  von  Herrn 
Geheimrath  Kekule  für  meine  Untersuchung  gütigst  zur 
Verfügung  gestellt.  Die  Camphoronsäure  habe  ich  daraus 
nach  Angabe  Kachler's  vermittelst  des  ßaryumsalzes  abge- 
schieden. Zur  Reinigung  der  Säure  habe  ich  nicht  die  von 
Kissling  empfohlene  Methode  der  fractionirten  Fällung  des 
Baryumsalzes  angewendet,  da  ich  für  diesen  Zweck  das  Calcium- 
salz  besonders  geeignet  fand.  Das  stark  gelb  gefärbte  Baryumsalz 
wurde  mit  Salzsäure  zersetzt,  die  Losung  zur  Trockne  einge- 
dampft und  aus  der  zurückbleibenden  zähen  Masse  die  Säure  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Diese  wird  nach  dem  Vertreiben  des 
Aethers  in  mäfsig  verdünnter  wässeriger  Lösung  mit  Kalk- 
milch annähernd  neutralisirt  und  auf  dem  Wasserbad  erwärmt» 


*)  Bei-,  d.  deutsch,  ehem.  Gss.  Ä  S,  1780;  diese  Aunalen  »©8,  62. 
**)  Wiener  Monatshefte       415  (1884). 

18-^ 
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Das  Kalksalz  fälU  hierdurch  als  blendend  weifses  Pulver  aus, 
während  die  Verunreinigungen  in  den  Mutterlaugen  bleiben. 
Das  so  erhaltene  Kalksalz  ist  in  viel  Wasser  löslich  und  zwar 
in  kaltem  leichter  wie  in  heifsenu  Die  daraus  gewonnene 
Ctmpboronsäure  hat  nach  dem  Trocknen  bei  100^  den 
Schmelzpunkt  136  bis  137^  Die  Angabe  von  Kissling 
stimmt  hiermit  überein. 

Baryumsalz.  —  Aus  der, reinen  Säure  wurde  das  Baryum- 
salz  dargestellt,  indem  eine  wässerige  Lösung  derselben  mit 
Barytwasser  annähernd  neutralisirt  und  dann  gekocht  wurde. 
Das  Baryumsalz  fällt  als  sandiges  Pulver  aus,  es  ist  im  luft- 
trockenen Zustand  wasserfrei  und  hat  nach  meiner  Analyse 
die  Forme!  C^HnOebas*). 

0,1478  g  bQi  220^  getrocknet  gaben  0,1228  BaS04,  entsprechend 
0,07191  Ba. 

Berechnet  für  Gefunden 
CHaOeba, 
Ba  46,87  48,66. 

In  Kachler's  Angaben  über  das  camphoronsaure 
Baryum  finden  sich  Widersprüche.  So  sagt  Kachler  an 
einer  Stelle**),  dafs  das  bei  100^  getrocknete  Baryumsalü; 
von  der  Zusammensetzung  C^HdbaaOs  +  H^O  bei  185^  noch 
1  Mol.  Wasser  verliere.  An  einer  zweiten  Stelle  ***)  da- 
gegen behauptet  er,  das  bei  210^  getrocknete  camphoron- 
saure Baryum  besitze  die  Formel  CsHeOobaa  H«0.  Wie- 
derum an  einer  anderen  Stelle  f)  findet  sich  ohne  Angabe 
der  Temperatur,  bei  welcher  das  Salz  getrocknet  wurde,  für 
das  camphoronsaure  Baryum  die  erstere  Formel  des  bei  185^ 


*)  Ich  bediene  mich  in  dieser  Abhandlung,  ebenso  wie  es  Kachler 
gethan  hat,  der  balbirten  Atomgewichte  für  zweiwerthlge  Ele- 
mente. 

**)  Diese  Annalen  IS»,  292. 
***)  Daselbst  lÖS,  262. 

t)  BöT.  d.  deutsch,  ehem.  O^s.  18,  487. 
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getrockneten  Salzes  CoHsbasQs  wiederholt.  Nachstehend  lasse 
ich,  um  dem  Leser  die  Mähe  des  Zurfickgreifens  auf  das 
Original  zu  ersparen,  die  verschiedenen  Analysen  Kachler's 
folgen  : 

1. 

1.   0,3442  g  bei  100^^  getroekaeta  Sttbstane  gaben  0,3216  CC^  imd 
0,0824  HtO« 

3.   0,8529  g  bei  100*  getrocknete  Substaux  gaben  0,2926  sciiwefel« 
sanren  Baryt. 

3.   0,4607  g  bei  100^  getrocknet  gaben   0,3807  scbwefehauren 
Barjt. 

Berecbnet  ftir  Gefunden 
C^9baaO,  +  H,0  3^ 

C  26,68  25,49        —  — 

H  2,W  2,66        —  — 

ba  48,87  —        48,74  48,60. 

0,4607  g  bei  100*  getrocknete  Substanz  verloren  bei  185^  0,0204 
Wasser  und  blieb  das  Gewicbt  bis  265*  constant. 

Berechaet  für  Gefunden 
C^Htba^Ot  +  HtO 
HtO  4,26  4,42. 

n. 

0,2886  g  bei  210*  getrocknet  gaben  0,2365  scbwefelsauren  iarjrl. 

Berecbnet  für  Gefunden 
CS^HgbagO.  +  a,0 
Ba  48,87  48,20. 

ra. 

Hier  werden  nur  die  gefundenen  Procentsablen  angegeben. 

Berecbnet  für  Gefunden 
CAba^O« 

Ba  51,05  61,02. 

Gahiumsalz.  —  Zur  Darstellung  des  neutraten  Kalksabes 
empfiehlt  Kachler,  eine  siedende  Lösung  von  Camphoronsaure 
m\%  kohlensaurem  Kalk  abzusättigen.  Dadurch  fällt  jedoch, 
wenn  die  Losung  nicht  sehr  stark  verdünnt  ist,  der  gröfste 
Tbeil  des  Kalksal^es  aus  und  ist  durch  den  etwa  überschüssig 
zugesetzten  kohlensauren  Kalk  verunreinigt.  Die  Angabe  von 
Kachler,  dafs  der  neutrale  camphoronsaure  Kalk  beim  Er- 
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kalten  der  heifsen  Lösung  auskrystallisire,  habe  ich  nicht  he- 
stäligt  gefunden.  Wird  dagegen  das  Kalksalz  nach  meiner 
obigen  Vorschrift  dargestellt,  so  hat  dasselbe  die  Zusammen- 
setzung CgHuOecas  +  6  HgO,  wie  folgende  Analyse  zeigt  : 

0,2085  g  des  lufttrockenen  Salzes  gab  bei  230*^  getrocknet  0,0593 
HjO  und  0,1090  CaS04,  entsprecbend  0,03206  Ca. 

Berechnet  für  Gefunden 
C^tiOßCas  +  6  HjO 
Ca  15,66  16,38 

6  H,0  28,2 "  28,4. 

0.  1415  g  des  bei  200°  getrockneten  Salzes  ergaben  0,1049  CaS04, 

«atgprechend  0,03085  Ca. 

Berechnet  fÖr  Gefunden 
CgHiiOöCas 

Ca  21,81  21,802. 

K ach  1er  nimmt  für  das  von  ihm  erhaltene,  bei  100^ 
getrocknete  Kalkalz  die  Zusammensetzung  CoHgcaaOs  -j-  2  H^O 
an,  eine  Formel,  welche  36,85  pC.  Kohlenstoff  verlangt.  Legt 
man  jedoch  der  Berechnung  die  von  ihm  ^"•)  angegebenen 
Zahlen  zu  Grunde  :  aus  0,3388  g  Substanz  wurden  0,3637 
CO2  und  0,1754  kohlensaurer  Kalk  erhalten,  so  findet  man 
für  Kohlenstoff  nur  35,49  pC.  und  nicht  die  von  K ach  1er 
aufgestellte  Zahl  36,29  pC.  C. 

Aus  der  darauf  folgenden  Analyse  soll  sich  für  das  bei 
320^  getrocknete  Kalksalz,  analog  der  vermeintlichen  Zusam- 
mensetzung des  vorher  erwähnten  Baryumsalzes ,  die  Formel 
CoHacaaOs  ergeben.  Diese  Analyse  bedarf  sowohl  für  die 
berechneten  wie  für  die  gefundenen  Zahlen  einer  Richtig-« 
Stellung. 

Wenn 

1.  0,3592  g    bei  320<^  getrocknet  0,5163  COj  und  0,1269  H^O 

geben  und 

2.  0,4004  g  bei  320^  getrocknet  0,1249  Äetzkalk  beim  Glühen 

hinterlassen, 


*)  Diese  Annalen  3.  BW,  291. 
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so  leiten  sich  daraus  folgende  procentischen  Werihe  ab  : 

Berechnet  fär  Gefuaden 

C  42,023  89,198  — 

H  ^,502  3,925  — 

Ca  23,842  *  —  22,28. 

Dagegen  sind  von  Kachler  die  nachfolgenden  Zahlen 
für  seine  Analysen  ausgerechnet  worden  : 

Berecfauet  für  Gefunden 

C  40,4d  39,96  — 

H  8,44  4,01  — 

Ca  22,47  —  22,28 

Merkwürdigerweise    stimmen  die   richtig  berechneten 

Werthe  ziemlich  genau  auf  das  von  mir  erhaltene  Kalksalz  in 

getrocknetem  Zustand,  CöHnOßCaa,  wie  folgende  Zusammen^ 
Stellung  zeigt  : 

Berechnet  für  Gdfunden 
CgHiAcÄ»  (Kachler) 
C  39,272  39,198 

H  4,00  3,925 

Ca  21,818  22,28. 

Noch  mehrere  andere  Analysen  Kachler's  sind  von 
einem  ähnlichen  Mifsgeschick  betroffen  worden,  wie  die  be- 
reits erwähnten  Die  zweite  Analyse  des  Kupfersalzes  der 
Camphoronsäure  a.  a.  0.  S.  292  soll  29,15  pC.  Cu  ergeben 
habeiL    Auf  Grund  der  vorausgeschickten  Zahlen  : 

aus  0,5897  g  Substanz  wurden  0,2092  Kupferoxyd  erhalten, 

lassen  sich  dagegen  nur  28,32  pC.  Cu  berechnen.  In  der 
darauf  folgenden  Analyse  des  wasserärmeren  Kupfersalzes 


*)  Das  Vorkomraen  derartiger  Fehler  zeigt  besser  als  irgend  eine 
Argumentation  e^  vermöchte ,  wie ,  miislich  die  in  neuerer  Zeit 
vielfach  übliche  Art  der  Publicätion  ist,  nach  welcher  die  direc- 
ten  Ergebnisse  der  Analysen  verschwiegen  und  nur  die  aus 
ihnen  berechneten  Procentzahlen  mitgetheilt  werden.  E. 
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hat  sich  offenbar  ein  Druckfehler  eingeschlichen.  Es  hüb\  t 
0,3786  g  gaben  0,3786  g  Kohlensäure,  während  die  berech- 
rechneten  Procentzahlen  auf  etwa  0,301  g  angewandter  Sub- 
stanz fuhren. 

Silbersalz.  —  Von  dem  Silbersalz  der  Camphoronsaure 
sagt  Kachier,  dasselbe  habe  nur  annähernd  für  das  drei-« 
basische  Salz  stimmende  Zahlen  ergeben;  auch  Kissling 
konnte  das  Silbersalz  nicht  in  reinem  Zustand  gewinnen  und 
nimmt  an,  er  habe  ein  Gemenge  des  zwei-  und  dreibasischen 
Salzes  unter  Händen  gehabt.  Ich  habe  das  Silbersalz  aus  dem 
bereits  erwähnten  Kaiksalz  dargestellt,  indem  ich  eine  siedende 
Lösung  desselben  mit  einem  kleinen  Ueberschufs  von  salpeter«» 
saurem  Silber  versetzte.  Das  flockige  Silbersalz  setzt  sieb 
auf  diese  Weise  schneller  ab  und  lafst  sich  besser  auswaschen, 
als  wenn  man  in  der  Kälte  operirt.  Das  Salz  ist  in  heifsem 
wie  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich  und  ist  auch  bei 
100^  ziemlich  .beständig.  Es  ist  ein  dreibasisches  Salz  uod 
enthält  ein  Moiecul  Krystallwasser,  welches  bei  100^  in  kurzer 
Zeit  entweicht. 

1.    0,1745  g  des  lufttrockenen  Büsies  verloren  bei  100*  0^0060 
Wasser  und  ergaben  0,1007  Ag. 
0,?828  g  BubsUns  rerloreii  bei  200^  0,0248  Wasser. 

Berechnet  für  Gefu&deli 
C»H,»0«Ag3  +  H,0  ^  ^ 

Ag  68,16  67,71  — 

H,0  8,23  8,48  8,82. 

Triäthyläther  der  Üampharonsäure.  —  Aus  dem  bei 
100^  getrockneten  Siibersalz  läfst  sich  vermittelst  Jodathyl  der 
Triäthyläther  der  Camphoronsäure  darstellen.  Es  wurde  das 
zwei-  bis  dreifache  der  berechneten  Menge  Jodäthyl  ange- 
wendet und  das  Silbersalz  damit  12  Stunden  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  100*^  erhitzt  Den  Camphoronsäureäther  extrahirt  man 
aus  dem  entstandenen  Jodsitber  mittelst  wasserfreien  Aetliers 
und  entfernt  diesen  sowohl  wie  das  überschussige  Jodälhyl 
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durch  Destillation  auf  dem  Wasserbad.  Der  Ester  hinterbleibi 
dann  als  eine  fast  geruchlose  Flüssigkeit,  welche  beim  Schätteln 
mit  kohlensaurem  Natron  nicht  gelöst  wird  und  bei  30P  un- 
zersetzt  siedet.  Die  Verbrennungen  nach  der  Kopf  er 'sehen 
Methode  ausgeführt  ergaben  folgende  Zahlen  : 

1.  0,2370  g  Substanz  lieferten  0,5144  COf,  entsprechend  0,1400  C 

und  0,1797  H,0,  entsprechend  0,01996  H. 

2.  0,1537  g  lieferten  0,3347  CO,,  entsprechend  0,09128  C  und 

0,1200  Hj|0,  entsprechend  0,01333  H. 

Berechnet  für  Gefunden 
Ci5Hj,60ft  ■  j^'""  "2. 

C  59,60  59,20  69,38 

H  8,60  8,42  8,673 

O  81,80  — 

Dafs  KissHng  den  Triäthyläther  der  Camphoronsäure 
aus  dem  Silbersatz  nicht  erhalten  konnte,  erklärt  sich  woht 
daraus^  dafs  er  das  Salz  in  krystallwasserhaltigem  Zustand 
mit  Jodäthyl  erhitzt  hat.  Der  neutrale  Aether  wurde  durch 
das  vorhandene  Wasser  in  den  sauren  Aether  umgesetzt. 

Mono-  und  Diäthyläther  der  Camphoronsäure.  —  Den 
sauren  Aether  der  Camphoronsäure  erhält  man  fast  ausschliefs- 
lich,  wenn  man  nach  der  Angabe  von  Kachle r  verfährt, 
indem  man  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  Salzsäuregas 
einleitet  Nach  dem  Vertreiben  des  Alkohols  und  der  Salz-- 
säure  hinlerbleibt  derselbe  als  eine  stark  saure  Flüssigkeit^ 
welche  sich  beim  Schuttein  mit  kohlensaurem  Natron  gröfslen 
Theits  auflöst»  Von  der  geringen  Menge  des  ungelöst  ge- 
bliebenen Triäthylatbers  läfst  sich  die  Flüssigkeit  durch  Aus- 
schütteln mit  Aether  befreien,  worauf  durch  Ansäuern  der 
sanre  Ester  wieder  abgeschieden  wird*  Wird  derselbe  durch 
Aelher  aufgenommen,  so  bleibt  er  nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  als  eine  syrupdicke  Flüssigkeit  zurück,  welche  alle 
die  von  Kissling  für  den  Diäthyläther  der  Camphoronsäure 
angegebenen  Eigenschaften  besitzt   Bei  der  Destillation  spalten 
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sich  reichliche  Mengen  von  Alkohol  ab,  unter  Bildung  des 
Monäthyläthers,  und  nach  wiederholtem  Fractioniren  zeigt  die 
Flüssigkeit  den  constanlen  Siedepunkt  302^  (Der  gleiche 
Siedepunkt  wurde  auch  für  den  Triälhyläther  gefunden.)  Die 
Analyse  des  entstandenen  Monoäthyläthers  der  Anhydro- 
camphoronsäure  ergab  mir  folgende  Zahlen  : 

0,1787  g  lieferten  0,1153  H^O,  entsprechend  0,012811  H  und  0,3788 
CO»,  entsprechend  0,103309  C. 

Berechnet  für  Gefunden 

C  57,89  57,806 

fi  7,02  7,17 

O  35,09  — 

Die  Bildung  eines  Anhydrids  unter  Abspaltung  von  Alkohol 
erfolgt  in  ganz  ähnlicher  Weise  bei  der  Destillation  des  sauren 
Methyl-  und  Aethyläthers  der  Carnphersäure;  jedoch  entsteht 
in  diesem  Fall  aus  dem  gebildeten  Alkohol  sofort  der  neutrale 
Aether  der  Camphersäure,  während  nur  zur  anderen  Hälfte 
Camph^fsäureanhydrid  neben  Wasser  auftritt,  nach  folgender 
Gleichung  : 

2(C.H6.H.C\ÄA)  -  (CÄ),C,oHh04  +  C,oHuO,  +  H,0*). 
Der  Umstand,  dafs  die  Camphoronsäure  nicht  nur  zwei 
saure,  sondern  auch  einen  neutralen  Aether  bildet,  macht  es 
erforderlich,  auch  die  Untersuchung  von  Hjelt**)  über  die 
Amide  der  Camphoronsäure,  weiche  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  die  Aether  ^^^*)  entstehen,  zu  wiederholen,  um 
so  mehr,  da  seine  bisherigen  Resultate  eine  einfache  Erklärung 
nicht  zulassen. 

Theoretische  Betrachtungen, 

Die  angeführten  Thaisachen  scheinen  mir  fast  mit  Sicher- 
heit zu  beweisen,  dafs  die  Camphoronsäure  ihre  sechs  Sauer- 

*)  Beilstein,  Handbuch  der  organischen  Chemie  S.  519. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  IS,  796. 

Die  von  Hjelt  beobachtete  feste  Modifica^tioa  des  Monäthyl- 
äthers habe  ich  bisher  nicht  constatiren  können. 
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sloffatome  in  Form  von  Carboxylen  enthält,  und  dafs  derselben 
daher  die  Formel  : 

\COOH 
CßHaiCOOH 
fCOOH 

zukommt.  Das  dreibasische  Baryumsalz  sowohl,  wie  das  drei- 
basische Calciumsalz  der  Camphoronsäure  fallen  beim  Kochen 
aus,  auch  wenn  man  die  Säure  nur  so  weit  neutralisirt,  dafs 
die  Lösung  noch  stark  sauer  reagirt.  Das  Kalksalz,  welches 
sich  in  viel  Wasser  auflöst,  wird  durch  Kohlensäure  nicht 
zersetzt.  Wären  diese  Verbindungen  basische  Salze,  so 
würden  sie  sich  offenbar  anders  verhalten.  Das  dreibasische 
Sübersalz  und  der  daraus  gewonnene  Triäthyläther  sprechen 
ebenfalls  für  die  besagte  Auffassung  *).  Als  selbstverständ- 
lich ergiebt  sich  daraus,  dafs  nascirender  Wasserstoff  auf 
die  Camphoronsäure  nicht  einwirkt;  auch  haben  wir  gesehen, 
dafs  die  Entstehung  eines  Anhydrids  bei  der  Destillation 
des  entsprechenden  Aelhers.  welcher  um  ein  Molecul  Alkohol 
reicher  ist,  keine  Reaction  ist,  aus  welcher  man  ohne  Weiteres 
auf  die  lactonartige  Natur  des  fraglichen  Körpers  schliefsen 
darf. 

Nach  den  übereinstimmenden  Angaben   voi;  K ach  1er 


■)  Die  MekonsRure  uud  deren  xibkömmlinge  liefero  uns  allerdings 
den  Beweis,  dafs  unter  Umständen  das  alkoholische  (nicht  direct 
an  den  Benzolkeru  gebundene)  Hydroxyi  einen  ausgeprägt  sauren 
Charakter  annehmou  kann,  in  dem  Grade,  dafs  es  die  Bildung 
von  Ammoniak-  und  Silbersalzen  gestattet  und  selbst  die  Aus- 
treibung der  Kohlensäure  aus  deren  Salzen  veranlafst.  Durch 
die  interessanten  Untersuchungen  von  Spiegel  (diese  Ännalen 
ÄÄO,  1)  haben  wir  neuerdings  in  der  Vulpiusäure  und  der 
Pulvinsäure  Lactone  mit  ähnlichen  Eigenschaften  kennen  gelernt. 

Die  Anwesenheit  des  ^ydroxyls  in  allen  diesen  Körpern  liefii 
sich  durch  Einführen  von  Acetyl  constatiren.  Nach  den  An- 
gaben Kissiing's  ist  die.  Camphoronsäure  einer  gleichen  Re- 
action nicht  zugänglich.  Letzterer  Versuch  soll  jedoch  ebenfÄlIs 
wiederholt  werden. 
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und  Kissling  entsteht  durch  Schmelzen  der  Camphoronsaore 
mit  Kalihydrat  Buttersäure.  Diese  Buttersaure  wurde  von 
Kissling  aus  den  Eigenschaften  ihres  Kalksalzes,  so  wie 
durch  die  Löslichkeit  des  Silbersalzes  als  Isobuttersäure  er«» 
kannt.  Unzweifelhaft  ist  der  von  Kissling  hieraus  gezogene 
Schiufs,  dafs  die  Camphoronsäure  die  Isopropylgruppe  des 
Camphers  noch  enthalte,  durchaus  berechtigt. 

Wenn  demnach  eine  Isopropylgruppe  einerseits,  anderer- 
seits drei  Carboxylreste  für  die  Camphoronsäure  anzunehmen 
sind^so  bleiben  von  den  neun  vorhandenen  Kohlenstoffatomen 
noch  drei  äbrig,  an  welchen  die  Carboxyle  gleichmäfsig  ver- 
theilt sein  mässen.  Die  Möglichkeit,  dafs  eines  dieser  drei 
Koblenstoffatome  mit  zwei  Carboxylgruppen  verbunden  sei, 
ist  ausgeschlossen,  weil  die  Camphoronsäure  bei  ihrer  Destil- 
lation ziemlich  unzersetzt  übergeht  und  keine  Kohlensäure 
abspaltet 

Die  Camphoronsäure  kann  somit  als  eine  Isopropyltri- 
carballylsäure  aufgefafst  werden  und  zwar  entweder  von  sym- 
metrischer oder  unsymmetrischer  Structun  Welche  der  beiden 
Formein  : 

CHa    CHf  CHf  CHf 

\/  \/ 
CH  CH 
I  oder  I 

CH, — C  CH,  CH,— CH, — €H 

III  III 
COOH  COOH  COOH  COOH  COOH  COOK 

ihr  zukommt,  wird  sich  vielleicht  durch  die  synthetischen  Ver- 
suche zu  ihrer  Darstellung  entscheiden  lassen,  mit  denen  ich 
augenblicklich  beschäftigt  bin. 

Angesichts  der  Thatsache,  dafs  der  Campher  durch  glatt 
verlaufende  Reactionen  zu  Paraderivaten  des  Benzols  führt, 
durfte  man  wohl  geneigt  sein,  vorläufig  die  erstere  Formel 
EU  bevorzugen.  Man  kann  sich  alsdann  von  d^  Bildungs- 
weise der  Camphoronsäure  sowohl  wie  der  Camphersäure 
in  einfachster  Weise  Rechenschaft  geben,  wenn  man  von 
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folgender  ConsUtutionsformel  des  Camphers  ausgeht,  welche 
von  der  Kekule^schen  Campherformei  etwas  abweicht  : 

CHg  CEtfl 

i      I  i 
CHg-C-CO 

I 

Die  Gruppirung  der  KohlenstoflTatome,  welche  wir  in  der 
symmetrischen  Isopropyttricarballylsäure  finden^  ist  hier  bereits 
vorhanden.  Aus  einer  derartigen  Auffassung  des  Camphers 
läfst  sich  auch  die  zuerst  von  V,  Meyer*)  und  später  von 
Ballo**)  aufgestellte  Constitutionsformel  der  Camphersäure  t 

CH 

CH,-C-COOH 

I  I 

CH,-C"COOH 
I 

am  besten  herleiten. 


Mittheilungen  aus  dem  Ußiversitätslaboratormm  Würzburg. 

(Eiögelaufen  den  8.  Oetober  1884.) 


85,   Neue  Reaetionen  des  Dichloräthera ; 
von  Johannes  Wtsltcenus. 


Seit  A  b  e  1  j  a  n  z  ***)  in  meinem  Laboratorium  die  Consti- 
tution des  von  Lieben  entdeckten f)  und  in  seinem  Ver- 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  S,  121. 
**)  Daselbst  !#,  337. 

Diese  Annalen  164,  197. 
t)  Daselbst  III,  121. 
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halten  gegen  Nalriumäthylat  und  Zinkalkyle  eingehend  studirten 
Dichloräthers  festgestellt,  habe  ich  wiederholt  und  in  ver- 
schiedenen Richtungen  Umsetzungen  dieses  so  reactionsfähigen 
Körpers  kennen  zu  lernen  Gelegenheit  gehabt  und  ihre  Unter- 
suchung theüs  selbst  an  die  Hand  genommen,  theils  von  meinen 
Schülern  sludiren  lassen.  Nicht  selten  verlaufen  dieselben  in 
höchst  verwickelter  Weise,  unter  Entstehung  hochmolecularer, 
amorpher  und  sehr  schwer  in  reinem  Zustand  darstellbarer 
Verbindungen,  so  dafe  eine  Anzahl  der  begonnenen  Arbeiten 
zurückgestellt  werden  mufste,  um  zunächst  einfacher  ver- 
laufende Umsetzungen  vollkommen  aufzuklären  und  damit  die 
Basis  zum  Verständnifs  der  verwickeiteren  Vorgänge  zu  ge- 
winnen. 

Dafs  Dichloräther  auf  die  Natriumacetessigester  und  Na- 
triummalonsäureester  reagirt,  entspricht  seinem  sonstigen  Ver- 
halten durchaus.  In  hohem  Grade  auffallend  ist  dem  gegen- 
über die  äufserst  weilgehende  Indifferenz  gegen  das  metallische 
Natrium  selbst,  welches  nicht  nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
sondern  sogar  weit  oberhalb  seines  Schmelzpunktes,  ja  im 
siedenden  Dichloräther  vollkommen  unangegriffen  bleibt,  wenn 
letzterer  rein  war.  Dagegen  bewirken  andere  Metalle,  wie 
das  Eisen  und  namentlich  das  Zink,  stürmisch  verlaufende 
Zersetzungen  des  Dichlorälhers,  schon  wenn  sie  in  der  Kälte 
mit  ihm  in  Berührung  kommen.  Dafs  Aminbasen,  namentlich 
Anilin,  Alkyl-  und  Dialkylaniline  mit  Dichloräther  reagiren, 
hat  wiederum  an  sich  nichts  Auffallendes,  wohl  aber  die 
noch  weit  heftiger  ablaufenden  Umsetzungen  desselben  mit 
Phenol  und  seinen  Analogen,  bei  welchen  unter  Kohlen- 
stoffkernsynthese hochmoleculare ,  zum  Theil  nicht  nur  in 
Wasser,  sondern  auch  in  Alkoholen,  Aetber,  Eisessig,  Schwe- 
felkohlenstoff, Benzol  u.  s.  w.  absolut  unlösliche  amorphe 
Körper  gebildet  werden  können,  unter  gewissen  Vorsichts- 
mafsregeln  jedoch  fafsbarere  Verbindungen  entstehen,  deren 
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Reindarstellung  und  weitere  Untersuchung  nur  geringe  Schwie- 
rigkeiten darbietet. 

Ich  werde  die  betreffenden  Untersuchungen  nach  Mafs- 
gabe  ihrer  Vollendung  zur  Veröffentlichung  bringen, 

I.    Einwirkung  von  Zink  auf  Dichlor äther^ 

Giefst  man  reinen  Dichloräther  auf  metallisches  Zink,  so 
beginnt  ia  kurzer  Zeit  eine  sich  schnell  zu  grofser  Lebhaftig- 
keit steigernde  Zersetzung  desselben,  welche  von  bedeutender 
Wärmeentwicklung  begleitet  ist  und  rieben  stechend  aldehyd- 
artig  riechenden  Dämpfen  Ströme  von  Chlorwasserstoffgas 
entwickelt  Je  nach  dw  Vertheilung  des  Metalls  modificirt 
sich  die  Heftigkeit  der  Reaction,  welche  bei  Anwendung  von 
Zinkfolie  und  noch  mehr  von  Zinkstaub  zu  nicht  ungefährlicher 
Wildheil  anwachsen  kann.  Nach  ihrer  Vollendung  binterbleibt 
eine  zähe  theerarlfge  Masse,  welche  noch  unverändertes  Zink 
umhüllt.  In  absolutem  Alkohol  löst  dieselbe  sich  vollkommen 
auf,  so  dafs  sie  vom  Metall  durch  Filtration  getrennt  werden 
kann.  Wasserzusatz  bringt  in  der  weingeisligeu  Lösung  einen 
harzartigen^  dicken,  auch  nach  öfterem  Umlösen  und  Fällen 
noch  chlorhaltigen  Niederschlag  hervor ,  während  Chlorzink 
in  grofsen  Mengen  gelöst  bleibt. 

Um  zunächst  einen  ungefähren  Einblick  in  den  Verlauf, 
namentlich  die  Vertheilung  des  Chlors  auf  die  verschiedenen 
Producte  zu  gewinnen,  wurden  gewogene  Mengen  vi>n  Di- 
chloräther und  grob  granulirtem  Zink  in  Fractionskolben  ge- 
bracht, in  deren  Hals  ein  bis  auf  die  Reactionsmasse  herab- 
reiehendes,  mit  einem  Luftgasonieter  in  Verbindung  stehendes 
Glasrohr  eingesetzt  war.  Das  Abzugsrohr  des  Gefäfses  führte 
in  eine  in  Wasser  stehende,  als  Vorlage  dienende  Flasche, 
von  dieser  wurde  der  Gassttom  in  eine  W^oulff 'sehe  Flasche 
bis  an  die  Oberfläche  einer  Schicht  destillirten  Wassers  geleitet. 
Das  austretende  Gas  hatte  dann  ein  senkrecht  aufsteigendes, 


264 


Wislicenusy  neue  Reaktionen 


in  den  zweiten  Hals  eingesetztes,  nach  oben  erweitertes  Glas- 
rohr zu  passiren,  welches  mit  Glasscherben  gefüllt  und  mit 
doppelt  durchbohrtem  Kork  verschlossen  war.  In  die  eine 
Oeffnung  war  ein  Glashahntropftrichter  eingesetzt,  von  dem 
aus  die  Glasscherben  mit  etwas  frischem  Wasser  befeuchtet 
wurden,  um  auch  die  letzten  Spuren  Salzsäuregas  zu  absorbiren. 
Die  andere  OelBTnung  des  Korkes  enthielt  ein  Glasrohr,  welches 
die  unabsorbirten  Gase  in  ein  auf  — 18^  abgekühltes  Ü-Rohr 
führte,  um  schliefslich  unter  eine  mit  Wasser  gefüllte  GHocke 
sur  Ansammlung  uncoiidensirbarer  Antheile  zu  treten.  Solche 
uneondensirbaren  Gase  entstanden  höchstens  spurweise,  denn 
in  der  Glocke  sammelte  sich  anfangs  nur  die  aus  dem  Apparat 
verdrängte  Luft,  später  hörte  jeder  Gasübertritt  auf,  ja  bald 
begann  das  Wasser  in  dem  letzten  Leitungsrohr  zurückzu- 
steigen, so  dafs  dasselbe  aufser  Verbindung  mit  dem  Apparat 
gebracht  werden  mufste. 

Nach  dem  Zusammentreffen  des  grob  granulirten  Zinks 
mit  dem  Dichloräther  stellte  sich  in  4  bis  5  Minuten  bemerkbare 
Wärmeentwicklung,  nach  kurzer  Zeit  Gasentwicklung  und 
nach  10  Minuten  heftiges  Aufwallen  ein,  so  dafs  durch  öfteres 
Eintauchen  des  Reactionskolbens  in  Wasser  die  Umsetzung 
gemäfsigt  werden  mufste.  In  der  ersten  Vorlage  condensirte 
iJich  dabei  eine  geringe  Menge  einer  Flüssigkeit,  relativ  mehr 
in  dem  mit  Eis  und  Kochsalz  abgekühlten  Ü-Rohr.  Naöh 
Beendigung  der  Umsetzung  wurde  das  Reactionsgefäfs  in 
warmes  Wasser  eingestellt,  bis  die  schaumige  dickliche  Masse 
vollkommen  und  blasenlos  niedergesunken  war  und  dann  für 
einige  Zeit  ein  langsamer  Luftstrom  durch  das  Ganze  geleilet, 
um  alles  Salzsäuregas  in  das  AbsorpMonsgefäfs  überzuführeni 
Dann  wurden  die  einzelnen  Theile  des  Apparats  von  einander 
getrennt. 

Der  Inhalt  des  Reactionskolbens  wurde  nun  mit  Alkohol 
von  95  pC.  behandelt,  bis  alles  gelöst  war,  das  Zink  mit 


des  Dichlor äthers. 


265 


kleinen  Mengen  Alkohol  abgewaschen ,  getrocknet,  gewogen 
und  durch  seine  Gewichtsabnahme  die  Menge  des  in  Lösung 
gegangenen  Metalls  gefunden.  Die  alkoholischen  Flüssigkeiten 
wurden  darauf  in  einem  gewogenen  Bccherglase  mit  so  viel 
Wasser  vermischt,  dafs  bei  neuem  Zusatz  keine  Trübung  mehr 
entstand;  die  wässerig-alkoholische  Flüssigkeit  abgegossen, 
das  gefällte  Harz  noch  einigemal  in  wenig  Alkohol  gelöst  und 
wieder  durch  Wasser  gefällt,  bis  letzteres  mit  Silbernitrat 
keine  C^lorreaction  mehr  gab,  dann  im  Becherglas  selbst 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  nun  das  harz«- 
artige  Product  gewogen. 

Von  den  vereinigten  und  gemessenen  alkoholisch- wässerigen 
Flüssigkeiten  wurden  aliquote  Theile  abpipetlirt  und  je  zwei- 
mal nach  Salpetersäurezusatz  mit  Silbernitrat  ausgefallt,  aus 
dem  gewogenen  Chlorsilber  dann  die  gesammle  Chlormeng^ 
A  berechnet.  Aus  je  zwei  anderen  abpipettirten  Volumen 
wurde  in  Siedehitze  durch  Sodalösung  das  Zink  als  Carbonat 
niedergeschlagen,  als  Zinkoxyd  gewogen  und  seine  Menge 
auf  das  ganze  Volumen  berechnet.  Die  so  aus  dem  gelösten 
Chlorzink  und  die  durch  Gewichtsverlust  des  Metalls  sich  er- 
gebenden Mengen  stimmten  stets  gut  mit  einander  überein, 
dagegen  waren  die  gefundenen  Chlormengen  etwas  höh^r  ab 
die  aus  der  Quantität  gelösten  Zinks  berechneten,  so  dafs 
wohl  alles  gelcste  Metall  in  Chlorzink  ubergegangen,  aufser- 
dem  aber  noch  etwas  Salzsäure  von  dem  harzige.  Producte 
zurückgehalten  war« 

Das  in  der  ersten  Vorlage  gesammelte  Destillat  wurde  sodann 
gewogen  und,  da  es  noch  viel  freie  absorbirte  Salzsäure  ent- 
hielt, mit  Wasser  vermischt.  Dabei  schied  sich  ein  schweres 
Oel  ab.  Die  klare  wässerige  Schicht  wurde  gemessen,  auch 
hier  in  abpipettirten  Volumen  ihr  Salzsäuregehalt  (Chlormenge 
B)  bestinumt  und  schliefslich  die  in  das  Wasser  der  dritten 
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Vorlage  übergetretene  Salzsäuremenge  ebenso  cnniUell  (Chlor- 
menge C). 

JErste  Bestimmung.  —  Angewendet  11,0  g  Zink  und  23,8  Bichipr- 
Jithsr.  Unverändertes  Zink  8,37  g.  In  Chlomnk  überge- 
gangen 2,63  g.    Hafziges  Product  7,60  g. 

Gelöstes  Chlorzink  gab  aus  gefälUem  Zinkcarbonat  2,2456  g  ZnO 
2,G045  g  2n. 

Aus  13,48S  g  AgCi  Chlormengo  A  .    .       3,5369  „ 
In  Chlorzink  auf2,6u45g  Zink  berechnet ^Mf^ji 
In  Form  von  Salzsäure  .        .    .    •    .  ■=  0,1920  g  Cl 
Chlormenge  B  in  Form  vou  Salzsäure  =  1,3774  „  „ 
Ii  ^     t      n        n  n         =  1,35X8  ^  „ 

In  der  geeammter  Menge  HCl    .    .    .  ==  3,2212  g  Cl  (3,3119  g  HCl). 
Im  Chlorzink     ........    «  =  2,8449  „  „ 

Unorganische  Verbindungen    ,    ,    ♦   ,  =  6,0661  g  Chlor. 
Das  in  der  ersten  Vorlage  gesammelte  Destillat  wog  sss  5,3200  g. 
Darin  war  1,3774  g  Chlor  als  Salzsäure  ....    .       1,4162  „ 

Organische  Verbindungen   sss  3,9038  g. 

Bei  diesem  Versuch  war  auf  1  Mol.  Dichloräther  etwas 
mehr  als  1  Atomgew.  Zink  angewendet  worden.  Da  au  ver- 
muthen  war,  dafs  die  Reaction  gröfslentheils  auf  der  Einwir- 
kung von  zunächst  gebildetem  Chlorzink  auf  Dichloräther, 
welche  sich  in  der  That  energisch  mit  einander  zersetzen, 
beruhe,  so  wurde  ein  zweiter  Versuch  mit  einer  nur  etwa 
halb  so  grofsen  Metallmenge  angestellt. 

Zweiter  Versuch,  —  Angewendet  22,5  g  Bichiorätht.  und  5,0  g 
Zink.    Unverändertes  Zink  2,29  g,  in  Chlorzink  übergegangen 
2^71  g  Zink.    Harziges  Product  8,80  g. 
Gelöstes  Chlorzink  gab  3,3708  g  ZnO  =  2,705  g  Zink. 

Chlormcnge  A  ,    .  ~  3,4982  g  Chlor. 

Im  Chlorzink      .    .    .    ,    .    .    .    .  —  2,9.545  ^ 
In  Form  von  Salzsäure   .    .    .    ,    r  =  0,5437  g  Chlor. 
Chlormenge  B  in  Form  von  Salzsäure  ~  1.0020  „  „ 
»         ^   w      t»        n         ?>         =  1,7324  ^ 

in  Salzsäure  total  .    .    .       3,2781  g  Chlor  (3,3704  g  HCl). 
y^        im  Chlorzink     .    .    .    .  =ä  2,9545  „  „ 
„        in  uuorg.   Verbindungen  =  6,2326  g  Chlor. 
Das  in  der  oralen  Vorlage  gesammelte  Destillat  wog  =^  4,05  g 
Darin  war  Saksäure  (aus  Chlormenge  B)     .    ,    .    ,  =  1,03  y, 

Organische  Verbindungen    «  =  3,02  g. 

Die  beiden  Versuche  ergaben  : 

Verglich  1    Versuch  2 
Angewendet  auf  1  Mol.  Dichloräther    1,11  0,49  Atome  Zink. 

In  Chlorzink  verwandelt    ....    0,241  0,257    „  ^ 
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An  Producten  wux'den  gefundea  in  pC.  vom  Dichluräther  : 


T  er»,  x 

Vers.  II 

11,95  ^ 

13  13  - 

15,91  „ 

14,98  „ 

16,40  „ 

13,42  „ 

Gewagene  Froducte  total 

74,19  pC. 

80,64  pÖ. 

la  leichter  flilcbtige  Producta  verwaadelt 

25,81  „ 

19,36  „ 

Diese  leichCer  flöchtigen  Proclucte  waren  theilweise  in 
den  durch  JEis  und  Kochsalx  abgekühlten  U-Röhren  conden- 
sirl,  sicheHich  aber  nicht  vollständig,  da  solche  Verbindungen 
sich  auis  einem  Strom  permanenten  Gases  nie  vollkommen 
verdichten  lassen. 


In  der  Thal  war  die  Gewichtszunahme  viel  geringer  als 
sie  hätte  sein  sollen,  üeberdies  schien  ein  nicht  ganz  gerin- 
ger Antheil  von  dem  zur  Absorption  der  Salzsäure  dienenden 
Wasser  zurückgehalten  zu  sein,  da  dasselbe  nicht  nur  einen 
stechenden  Aldehydgeruch  besafs ,  sondern  sich  aus  ihm  auch 
Aethylaikoho!  isoüren  liefs. 

Betreffs  der  Veriheilung  des  Chlorgehalts  in  den  Pro-- 
ducten  ergeben  die  Versuche  :  j  2 

Chlor  im  Chlorzink  und  Chlorwasserstoff        25,49  27,70  pC. 

Da  der  Dichloräther  49,65  pC.  Chlor  enthält,  mufste  der 
Chlorgehalt  der  organischen  Producte  24^16  pC.  (1)  resp. 
31,95  pC,  betragen. 

Diese  Antheüc  aber  auf  die  verschiedenen  Producle  zu 
vertheüen  gelang  nicht ,  da  dieselben  sich  nicht  quantitativ 
isoüren  liefscn.  Eine  gewisse* Menge  war  in  dem  Har?.  des 
ersten  Kolbens  zurückgeblieben ,  der  Rest  in  die  flüchtigen 
Verbindungen  übergegangen,  welche  ich  wenigstens  quali- 
tativ zu  erkennen  versuchte,  wozu  allerdings  zunächst  betr^icht- 
lieh  grdfsere  Mengen  Dichloräther  in  analogem  Apparat,  aber 
ohne  Quantitätsbestimtnung,  verarbeitet  werden  mufsfen. 

Am  einfachsten  war  die  Prüfung  des  in  den  U-B Öhren 
bei  starker  Kälte  condensirten  Liquidums.     Dasselbe  war 
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aufserordenllich  leicht  beweglich,  roch  sfirslich  wie  Chloräthyl, 
schwamm  auf  Wasser,  brannte  leicht  mit  grün  gesäumter 
Flamme  und  destiüirte  vollkommen  zwischen  12  und  15^  Es 
bestand  unfraglich  aus  ChloräihyL 

Die  in  der  ersten  Vorlage  condaisirte  FliJssigkeit  war 
ein  Gemenge  verschiedener  Körpen  Bei  der  Rectification 
gab  sie  aufser  Chlorwasserstoff  ein  mit  grüngesäunUer 
Flamme  brennendes  Gas  ab ,  welches  sich  —  nachdem  es 
lauliches  Wasser  passirt  und  an  dieses  alle  Salzsäure  abge-* 
geben  hatte  —  wieder  in  starker  Kälte  zu  Chlor ätJii/l  von 
i2  bis  15^  Siedepunkt  condensiren  liefs. 

Nachdem  es  aus  dem  zu  rectificirenden  Gemisch  ausge- 
trieben war ,  stieg  der  Siedepunkt  schnell  auf  70^ ,  ohne  dafs 
mehr  als  eine  Spur  übergegangen  wäre.  Von  70  bis  75^ 
wurde  eine  geringe  Menge  (nahezu  Vs  Aes  Ganzen)  zwischen 
75  und  80^,  etwas  mehr  zwischen  80  und  erhalten,  von 
85  bis  90^  ging  ebenfalls  noeh  ein  nicht  unbeträchtlicbar 
Theil  über,  weniger  zwischen  90  und  iOO^,  sehr  wenig  zwi- 
schen 100  und  130^,  etwas  mehr  zwischen  130  und  150^, 
dann  ein  geringer  Rest  bis  170^  Zurück  blieb  eine  kleine 
Quantität  brauner  Schmiere.  Alte  Destillate  rochen  aldehyd- 
artig, trübten  sich  —  auch  die  niedrigsten  —  mit  Wasser 
oder  waren  (die  höheren)  in  diesem  fast  unlöslich  und  sanken 
dann  im  Wasser  nieder.  Die  von  den  Oelen  abgesclriedenen 
wässerigen  Lösungen  reducirlen  sämmtlich  —  indefs  sehr 
verschieden  stark  —  ammoniakalische  Silbernitratlösung ,  ent^ 
hielten  demnach  Aldehyde  oder  leicht  zersetzbare  Verbin- 
dungen von  Aldehydradicalen. 

Die  unterhalb  100^  übergegangenen  Antheile  wurden 
vereinigt,  mit  W^asser  gemischt,  von  abgeschiedenen  Oel- 
tropfen  durch  Filtration  getrennt,  mit  frisch  gefälltem  und 
gut  ausgewaschenem  Silberoxyd  in  mehrere  Portionen  nach 
einander  versetzt  und  einen  Tag  stehen  gelassen.   Der  stechende 
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Aidefaydgerucb  war  nun  verschwunden.  Dann  ^urde  die 
ganze  Masse  mit  -kohlensaurem  Natrium  bis  zum  Eintritt  stark 
alkalischer  Reaction  versetzt  und  nun  die  stets  kalt  gehaltene 
Lösung  von  dem  dunklen,  aus  Silber,  Silberoxyd  und  Carbo* 
nat  bestehenden  Schlamm  abgesogen,  mit  Salpetersäure 
sehwach  angesäuert  und  zur  Hälfte  abdestillirt. 

Der  Ruckstand  liefs  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  glänzende 
Schüppchen  eines  Silbersalzes  fallen,  welches  auf  dem  Saug-» 
filter  etwas  abgewaschen  und  auf  poröser  Thonplatte  über 
Schwefelsäure  getrocknet  wurde.  Es  bestand  aus  monochlor- 
essigsaurem  Silber,  da  es  beim  Erhitzen  verpuffte  und  ein 
Gemenge  von  viel  Chlorsilber  mit  wenig  metallischem  Silber 
binterliefs.  Eine  Silberbestimmung  lieferte  vollkommene  Be- 
stätigung. 

0,3520  g  lieferten  im  Porcellantiegel  mit  ßalzsfture  abgedampft  und 
mit  etwas  Königswasser  erbitzt  naob  dem  Schmelzen  0,2515 
Chlorsilber,  entsprechend  53,77  pC.  Ag,  während  die  Formel 
O^HtCUgOa  53,60  pC.  Metall  verlangt* 

Das  atdehydfrete  Destillat  roch  weingeistig  und  schied 
beim  Sättigen  mit  Potasche  eine  leichte  FlQssigkeit  ab,  welche 
noch  einmal  über  geglühtem  KaUumcarbonat  getrocknet  und 
destillirt  wurde.  Sie  ging  jetzt  zwischen  78  und  79^  fast 
vollkommen  über,  brannte  leicht  mit  blauer  Flamme,  roch 
und  schmeckte  wie  absoluter  Alkohol,  mischte  sich  klar  mit 
Wasser  und  wurde  von  Chloracetyl  heftig  umgesetzt»  Letz- 
teres Product  giebt  beim  Waschen  mit  gesättigter .  Koch- 
salzlösung den  an  Geruch  und  Siedepunkt  (72  bis  74^)  mit 
Sicherheit  erkennbaren  £ssigsäureäthylester. 

Die  unterhalb  100®  übergegangenen  Antheile  des  in  der 
ersten  Vorlage  gesammelten  Destillats  bestanden  daher  vor- 
wiegend aus  Monochlöraldehyd  und  Äethylalkohol y  denen 
wahrscheinlii^ii  auch  noch  Chloraldehydalkoholat ,  CH^Gl . 
CH(OH)!O.C«Hs  (Siedepunkt  95*^)  beigemengt  war.  Die 
durch  Wasser  abgeschiedenen  Oeltropfen  enthielten  jedoch 
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von  letzterem  Körper  nur  eine  kleine  Menge,  da  sie  beim 
RecUfieiren  uiiierhalb  105*^  wenig  abgaben  und  gröfsieniheib 
oberhalb  140^  übergingen. 

Die  oherholb  100^  destillirendev  Antheüe  der  in  der 
ersten  Vorlage  condensirten  Flüssigkeit  gaben  —  wie  schon 
erwäiiiit  —  beim  Schüttein  mit  Wasser  nur  wenig  an  dieses 
ab.  Da  zwischen  100  und  430^  fast  nichts  übergegangen 
war,  so  wurden  nnr  die  oberhalb  dieser  Temperatur  sieden- 
den Äniheiie,  welche  etwa  Vio  bis  V«  des  Ganzen  ausmachten, 
in  öfters  wiederholter  Rectificaiion  weiter  verarbeitet.  in 
rohem  Zustand  rochen  sie  deutlich  nach  Dichlor äther ^  von 
welchem  in  der  That  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge 
zwischen  142  und  i47^  siedend  —  isolirt  imd  durch  Ueber- 
föhrung  niitteist  Nalriumäthylat  in  das  cbarakteristisch  rie- 
chende Monochloracetnl  idenliflcirt  wurde.  Letzteres  desUliirte 
zwischen  iö5  und  160^  (Siedepunkt  157^)  voUkommen  über. 

In  etwa  gleicher  Menge  wie  unverändert  gebliebener 
E»ichioräther  waren  noch  höher  siedende  Oele  vorhanden,  aus 
denen  ein  ganz  reines  Product  abzuscheiden  indessen  aus 
Mangel  an  Material  nicht  geiang.  Die  allmähhche  Ansammlung 
relativ  bedeutender  Antheüe  zwischen  den  Siedepunkten  163 
und  166^  machen  es  jedoch  unzweifelhatit ,  dafs  hier  das  aus 
Monochloraldehydaikohoiat  unter  Wasserabspaitung  entstehende 
Condensationsproduct  C8H10CI2OS  : 

2  CH2CI .  CH(0  .  C,Es) .  OH  =  H,0  +  [CHjCl .  CH(0  .  CÄjJ^O 
vorhanden  war  und  nur  nicht  vollständig  vom  unverändert  überge- 
gangenen Dichloräther  getrennt  werden  konnte.  Indefs  geiang 
es  mir,  den  Chiorgehait  durch  oftmaliges  Rectificiren  schiiefs- 
lich  auf  38,94  pC.  gegen  37,36  pC.  für  die  Formel  CgHieClgOs 
und  49,65  pC.  im  Dichloräther  C4H8Cls,0  herabzudrücken. 

Aus  dem  zur  Absorption  der  Salzsäure  dienenden  Wasser 
der  Woul  ff 'sehen  Flasche  konnten  geringe  Mengen  Alkohol 


*)  Abeljanz,  diese  Annalen  ÄÖ*,  220. 
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abgeschieden  und  die  Anwesenheil  von  etwas  Aldehyd  (ohne 
Zweifel  Monochloraldehyd)  durch  geringe  Reduclion  ammo- 
niakalischer  Silberlösung  nachgewiesen  werden.  Die  gesamnrite 
Fiussigkeil  wurde  zu  diesem  Behuf  mit  Soda  neutraüsirt  und 
^/lo  des  Volums  abdestiilirL  Diei^er  Antheil  wurde  bis  zum 
Verschwinden  des  Aldehydgeruchs  mit  Silberoxyd  behandelt 
und  darauf  wieder  Vs  destillirl.  Das  Ucbergegangene  schied 
beim  Sättigen  mit  Kaliumcarbonat  eine  leichte  Flüssigkeits-> 
schiebt  ab,  welche  alle  Eigenschaften  des  absoluten  Alkohols 
besafs. 

Die  Producte  der  Zersetzung  des  Dichloräthers  durch 
Zink,  resp.  durch  das  bald  in  beträchtlichen  Mengen  entstan- 
dene Chlorztnk  sind  demnach  im  Wesentlichen  aufser  letzterem 
Chlorwasserstoff ; 

Chlorätkyl; 
Aethylalhjhol ; 
Monochloraldehyd  und 

das  Condensatiovs2)roduci  Cf^HuChCh,  des  letzteren 
nebst  einem  in  Weingeist  löslichen,  dunkelbraunen  Harzy 
welches  noch  etwas  Chlor  enthält,  indessen  nicht  von  etwei- 
eher  constanler  Zusammensetzung  zu  erhalten  war.  Bei  hohem 
Kohlensloffgehalt  ist  es  wahrscheinlich  ein  Gemisch  verschie- 
dener ,  unter  Austritt  der  Hauptmengen  des  Chlors  und  der 
Aethylgruppen ,  sowie  beträchtlicher  Quantitüten  von  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  entstehender  hochmolecuiarer  Conden^ 
sationsproducle. 

Im  ersten  Stadium  wirkt  das  metallische  Zink  auf  den 
Dichloräther  wahrscheinlich  nur  chlorentziehend ,  ohne  dafs 
sich  indessen  der  von  mir  erwartete  aber  vergeblich  gesuchte 
Vinyläthyläther  : 

CHsCi-CHCi-OCaHg  +  Zn  =  ZnCl^  +  CH^^CH-OC^Hs 
bildet.    Indessen  könnte  derselbe  vielleicht  die  Entstehung  des 
harzartigen  Products  bedingen,  da  er  sich,  wie  ich  seinerzeit  *) 

*)  Diese  Annaien  HS. 
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nachgewiesen  habe,  leicht  zu  hochmolecularen  harzigen  Körpern 
condensiren  läfst. 

In  sehr  einfacher  Weise  würde  sich  durch  die  Einwir- 
kung des  Chlorzinlis  die  Bildung  von  Aethylchlorär  und  Mono- 
chloraldehyd  erklären,  wenn  man  annimmt,  dafs  die  Reaction 
in  folgenden  zwei  Stadien,  wie  zahlreiche  analoge  Vorgänge 
(vgl.  die  folgende  Arbeit  von  ITlsch),  verläuft  : 
CH,Cl.CHCl-0 .  CA  +  ZaCls  =  CACl  +  CH,a-CHCl-0 .  ZttQ 
und 

CHsCI-CHCl-O  .  ZöCl  «:  ZnCl,  +  CH,C1^CH»0, 
Die  Entstehung  der  Satzsäure  und  des  Aethylalkobols 
dagegen  können  nur  die  Folge  liefer  greifender,  jedenfalls 
unter  Condensation  der  Reste  ablaufender  Zersetzungen  sein, 
welche  auch  bei  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Dichloräther 
ablaufen ,  da  auch  hier  nach  vorläufigen  Versuchen  neben 
Salzsäure,  Chloräthyl  und  aldehydartigen  Körpern  harzige 
Producte  entstehen.  Wahrscheinlich  reagirl  dabei  ein  Theil 
des  Dichloräthers  unter  der  Einwirkung  des  Chlorzinks  auf 
andere  Dichlorälhermolecule  in  ähnlicher  Weise  wie  Chlor- 
verbindungen der  Fettreihe  auf  aromatische  Kohlenwasser- 
stoffe unter  Austritt  von  Chlorwasserstoff,  welcher  seinerseits 
wieder  mit  Zink  Chlorzink  bilden  und  eine  Quelle  für  die 
Lieferung  von  Wasserstoff  zur  Alkoholabspaltung  sein  könnte« 
Üebrigens  sind  auch  noch  weitere  verwickelte  Vorgänge,  z.  B. 
die  combinirte  Wirkung  von  CWorwasserstofF  und  Wasser- 
stolT  auf  Dichloräthermolecule  u.  s.  w.  denkbar,  deren  Er- 
örterung jedoch  werthlos  ist,  so  lange  der  Vorgang  nicht 
wirkhch  aufgehellt  werden  kann  und  die  harzigen  Conden- 
sationsproducte  ihrer  Natur  und  Zusammensetzung  nach  unbe- 
kannt bleiben. 

II.    Einwirkung  von  Zink  auf  Dichloräther  bei  Gegemoart 
von  Wasaer, 

In  weit  einfacherer  und  durchsichtigerer  Weise,  als  vor- 
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stehend  beschrieben,  aber  mit  gmz  gleicher  Heftigkeit ,  wirkt 
Zink  bei  Gegenwart  von  Wasser  auf  Dichloräther  ein.  Wird 
dabei  mindestens  ebensoviel  Wasser  als  Dichloräther  ange- 
wendet, so  scheiden  sich  gar  keine  harzigen  Condensations- 
producte  ab,  sondern  nur  geringe  Menden  von  Oelen,  welche 
bis  auf  Spuren  vollständig  flüchtig  sind ,  und  zwar  entsteht 
von  diesen  Oelen  um  so  weniger,  je  mehr  Wasser  ange- 
-  wendet  worden  war. 

Die  Reaction  wird  am  besten  in  mit  gut  wirkendem 
Röckflufskübler  versehenen  Kolben  \orgenommen,  welche  zu- 
erst mit  granulirtem  Zink  und  Wasser  beschickt  werden.  Der 
Dichloräther  wird  dann  zuletzt  mit  Hülfe  eines  Hahntrichters, 
weicher  gleichfalls  in  den  Stopfen  eingesetzt  ist,  zugegeben. 
In  wenigen  Minuten  tritt  starke  Erwärmung,  bald  lebhaftes, 
ja  stürmisches  Sieden  ein  und  nun  condensirt  sich  im  Kühler 
reichlich  zurücklaufende  Flüssigkeit,  Die  Temperatur  des 
Gemisches  erhebt  sich  dabei  jedoch  kaum  je  über  70^.  Aus 
dem  oberen  Ende  des  Rückflufskühlers  tritt  etwas  Gas  aus, 
aus  welchem  sich  beim  Hindurchleiten  durch  auf  — 18^  abge- 
kühlte Röhren  fast  nichts  condensirt.  Das  Gas  ist,  sobald 
die  Luft  verdrängt  wurde,  mit  schwach  leuchtender  Flamme 
brennbar  und  besteht  aus  Wasserstoff.  Seine  Menge  ist  in- 
dessen gering. 

Nach  beendeter  Umsetzung  reagirt  die  wässerige  Flüssig- 
'  keit  im  Reactionskolben  nur  ganz  schwach  sauer,  sie  enthält 
aber  viel  Chlorzink  und  riecht,  wie  auch  die  meist  obenauf 
schwimmenden  Oele,  stechend  aldehydartig. 

Um  zunächst  zu  sehen,  wie  viel  Chlor  aus  dem  Dichlor- 
äther austritt  und  welche  Zinkmenge  in  Lösung  geht,  wurde 
nach  vollendeter  Reaction  die  Flüssigkeit  vom  ungelöst  gebliebe- 
nen Metall  abgegossen,  letzteres  einigemal  mit  Weingeist  und 
Wasser  abgewaschen,  getrocknet  und  zurückgewogen.  Die 
mit  den  Waschflüssigkeiten  vereinigle  Lösung  wurde  dann 
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genau  gemessen  und  in  aliquolen  abpipellirlen  Volumen  nach 
Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  das  Chlor  als  Chlorsilber  ge- 
fällü  und  gewogen.  Dabei  er^ab  sich  mehrmals  ein  etwas 
geringerer  Cblorgehail,  als  sich  unter  der  Annahme  der  Lösung 
von  Zink  als  Chlorzink  berechnet,  so  dafs  ein  kleiner  Theil 
des  Metalls  —  da  organische  Zinksalze  nicht  aufzufinden 
waren  —  als  basisches  Chiorzink  (ZnCl.OH)  vorhanden  m 
sein  scheint. 

Bei  Anweiidnug  von  ergaben  sicli 

Diehior-        Wasser  Zink  ungelöstes  Chlor  aus 

Äther  Zink  AgCl 

L     33,10  g          35  g  17,7  g  8,750  g  9,9228  g 

II.     11,30  g          20  g           7,0  g  3,801g  3,4515  g 

III.     21,15  g          40  g  20,0  g  14,100  g  6,1045  g. 
Es  berechnet  sich  danach  auf  le  1  Mo].  Dichloräther  : 

Äoge  wendet  erhalten 

Wasser  Zink         gelöstes  Zink     Chlor  aus 

AgCl 

I.        8,403  Mol.    1,176  Atome    0,595  Atome    1,208  Atome 
IL       14,065    „       1.363      „        0,623  1,230  „ 

m.       15,025    „       2,080      „        0,614      „        1,163  „ 

Während  Dichloräther,  O^U^Cl^Oy  49,66  pC.  Chlor  enthält,  so 
waren  mit  Zink  in  Verbindung  gegangen  ; 

vom  Gewicht  ange-  vom  Gewicht  des  im 

wandten  Dichlor-  Dichloräther  vorhau- 

äthers  denen  Chlors 

1.              29,98  pC.  60,38  pC. 

II.             30,54   „  61,51  „ 

III.              28,86  58,13  „ 

Es  mufsten  demnach  auch  hier  wieder  chlorhaltige  orga- 
nische Verbindungen  in  reichlicher  Menge  entstanden  sein. 

Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Zahlen,  wenn  man  sie  mit  den 
bei  der  Zersetzung  des  Dichloräthers  durch  Zink  bei  Abwesen- 
heit von  Wasser  erhaltenen  vergleicht,  dafs  einmal  eine  etwas 
gröfsere  Menge  von  Chlor  aus  dem  Dichloräther  austritt  und 
andererseits  eine  Bildung  von  freier  Salzsäure  entweder  nur 
spurweise  (1)  oder  gar  nicht  erfolgt  (II  und  III)  ,  demnach 
beträchtlich  mehr  Zink ,    und  zwar  mehr  afe  die  doppelte 
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Menge  in  Lösung  geht.  Da  harzartige  Condensationsproducte 
nicht  entstehen ,  so  findet  wahrscheinlich  eine  Einwirkung  des 
gebildeten  Chlorzinks  auf  den  Dichlorälher  überhaupt  nicht 
statt,  weii  jenes  sofort  vom  Wasser  gelöst  wird.  Die  Um« 
set2;ungen  beschränken  sich  daher  auf  directe  Einwirkungen 
des  metallischen  Zinks  auf  den  Dichloräther,  wobei  das  vor- 
handene Wasser  theilweise  direcien  Antheil  nehmen  kann, 
theilweise  indessen  möglicherweise  keinen  Einflufs  ausübt. 

Es  galt  nun,  die  organischen  Producte  der  Umwandlung 
des  Dichlorathers  möglichst  genau  kennen  zu  lernen,  zu  wel- 
chem Zweck  gröfsere  Mengen  von  Dichloräther  in  der  be- 
schriebenen Weise,  jedoch  ohne  quantitative  Bestimmungen 
des  an  Zink  übergetretenen  Chlors  auszuführen ,  zersetzt 
wurden. 

Ein  Theil  der  organischen  Producte  war  in  der  wässe- 
rigen Flüssigkeit  gelöst,  ein  anderer  ölförmig  abgeschieden 
worden,  so  dafs  mit  Hülfe  des  Scheidelrichters  zunächst  beide 
Schichten  von  einander  getrennt  und  darauf  hin  gesondert 
untersucht  werden  konnten. 

Die  wässerige  Lösung,  welche  das  Chlorzink  enthielt  und 
einen  starken  Aldehydgeruch  besafs,  wurde  unter  guter  Küh- 
lung der  Dämpfe  für  sich  destillirt.  Ais  etwa  ein  Viertel 
übergegangen  war,  zeigte  sich  der  Rückstand  geruchlos  und  frei 
von  organischen  Verbindungen.  Das  Destillat  wurde  nun  mit 
Silberoxyd  im  Ueberschufs  behandelt,  einige  Zeit  damit  am 
Rückflufskühler  gekocht  und  heifs  filtrirt.  Beim  Erkalten 
schieden  sich  die  langen  flachen  starkglänzenden  Nadeln  von 
essigsaurem  Silber  aus  : 

0,3730  g  biöterliefsen  beim  Yerbrennen  0,2400  metallischen  Silbers, 
das  von  Chlursjilber  frei  war.  Die  Menge  desselben  betrug 
demnach  64,34  pC,  «während  Siiberacetat  64,67  pC.  verlangt. 

Die  Mutterlauge  gab  mit  Sodaiösung  einen  nicht  bedeu- 
tenden Niederschlag  von  kohlensaurem  Silber,  von  welchem 
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sie  abfiltrirt  und  wiederum  zu  ein  Viertel  abdestillirt  wurde. 
Der  Rückstand  von  Natriutnsalzlösungen  wurde  vorläufig  auf 
dem  Wasserbad  zur  Trockne  gebracht,  um  später  mit  anderen 
ähnlichen  zusammen  untersucht  zu  werden.  Das  weingeistig 
riechende  Destillat  schied  beim  Sättigen  mit  reiner  Potasche 
eine  leichte  Schicht  ab,  welche  äber  reinem  geglühtem  Kalium<»^ 
carbonat  getrocknet  wurde  und  nun  vollkommen  zwischen  78 
ond  80®  überging.  Sie  brannte  mit  blauer  Flamme,  schmeckte 
und  roch  wie  absoluter  Alkohol^  mischte  sich  in  jedem  Ver* 
hältnifs  mit  Wasser  und  wurde  durch  Acetylcblorür  in  heftiger 
Reaction  in  Essigsäureäthyiester  verwandelt,  war  also  AetkyU 
alkokoL 

Aethylaldehyd  und  Aethylalkohol  sind  demnach  neben 
Chlorzink  die  in  der  wässerigen  Losung  des  letzteren  in  gröfserer 
Menge  vorhandenen  Zersetzungsproducte  des  Dichloräthers. 

Die  von  dieser  Lösung  getrennten  Oele  rochen  gleich- 
felis  heftig  aldehydartig.  Mit  etwas  reinem  Wasser  durch* 
geschättelt,  verminderte  sich  das  Volum  einer  Probe  beträchtlich. 

Die  Hauptmenge  wurde  der  fractiontrten  Destillation  unter 
sorgfältiger  Condensation  der  Dämpfe  unterworfen.  Das  Sie- 
den begann  bei  25®.  Unter  langsamem  Steigen  des  Thermo- 
meters destillirte  bis  45^  ziemlich  viel  über,  dann  ging  die 
Temperatur  schnell  auf  70®  hinauf,  langsamer  bis  90®  in  die 
Höhe.  Während  die  niedriger  siedenden  Antheile  fast  nur 
nach  Aethylaldehyd  rochen,  trat  bei  den  später  übergehenden 
mehr  und  mehr  ein  stechender  Geruch  nach  Crolonaldehyd 
auf,  welcher  in  dem  übrigens  geringfügigen,  zwischen  90  und 
HO®  angesammelten  Theil  am  allerheftigsten  war.  Bis  150® 
ging  später  nur  sehr  wenig,  zwischen  150  und  170^^  wieder 
mehr  von  deutlichem  Cbloracetalgeruch  über,  worauf  eine  sehr 
unbedeutende  Menge  eines  festen  braunen  Ruckstands  im 
Destillationsgefäfs  hinterbiieb. 
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Die  Frftction  25  bis  45^  begann  bei  21^  zu  sieden.  Von 
25  bis  35^  ging  das  Thermometer  schnell  in  die  Höhe,  worauf 
ein  nach  Aethylätber  riechendes  Liquidum  in  reicbicher  Menge 
erhalten  wurde.  Das  Ganze  wurde  wieder  vereinigt,  der 
gröfsere  Tbeil  mit  dem  zehnfachen  Volum  Wasser  und  Silber- 
oxyd am  Rückfiufskähler  einige  Zeit  lang  erhitzt  und  dann 
etwa  der  dritte  Theii  der  Flüssigkeit  abdestillirU  Das  Destillat 
bestand  aus  einer  unteren  wässerigen  und  einer  oberen  älhe*-* 
riscken  Schicht.  Um  in  letzterer  etwa  vorhandenen  Vinyl- 
athyläther  zu  erkennen ,  wurde  eine  Spur  Jod  —  welche 
letzteren  schnell  zu  einem  Harz  polymerisirt  —  zugegeben, 
ohne  dafs  indefs  eine  Einwirkung  stattfand.  Durch  SchuUein 
mit  einigen  Tropfen  Kalilauge  wurde  das  Jod  entfernt,  die 
Aetherschicht  mit  Chlorcaicium  getrocknet  und  destäUrt.  Sie 
ging  bei  35^  vollkommen  über  und  war  reiner  Aethyläther 
mit  allen  charakteristischen  Eigenschaften. 

Durch  Ausziehen  des  Silber  und  Silberoxyd  enthaltenden 
Ruckstands  mit  heifsem  VtTasser  wurde  viel  reines  Süberacetat 
in  seiner  charakteristischen  Form  erhalten. 

0,2788  g  hinterliefsen  0»1798  g  oder  64,49  pC.  Silber. 
Die  Fraction  25  bis  45*^  bestand  daher  im  Wesentlichen 
ans  Aethylaldekyd  und  Aethyläther.  AI3  eine  kleinere  Menge 
derselben  mit  trockenem  Ammoniakgas  behandelt  wurde^ 
schied  sich  Aldehydammoniak  in  schneeweifsen,  mit  der  Zeit 
sich  bräunenden  Krystallen  von  dem  charakteristischen  Ge- 
ruch ab. 

Die  zwischen  45  und  90^  ubergegangenen  Fractionen 
wurden  mit  einander  vereinigt.  Im  fünffachen  Volum  Wasser 
waren  sie  bis  auf  c^ine  geringe  Spur  löslich.  Da  in  ihnen  die 
Anwesenheit  von  Monocliloraldehyd  und  Alkohol  zu  vermutben 
war,  so  wurden  sie  nach  weiterem  Wasserzusatz  am  Räckflufs- 
kuhler  mit  SUberoxyd  unter  Abkühlung  von  aufsen  behandelt, 
bis  der  Aldehydgeruch  verschwunden  war,  dann  schnell  auf* 
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gekocht  und  die  Masse  heifs  fillrirl.  Dabei  schieden  sich 
schimmernde  Blällchen  eines  Silbersalzes  in  reichlicher  Menge 
aus,  welche  beim  Erhilaen  verpufTten  und  ein  Gemenge  von 
Chlorsilber  und  Silber  hinterliefsen.  Sie  wurden  noch  einmal 
aus  Wasser  umkrystalÜsirt  und  über  Schwefelsäure  getrocknet, 

0,2510  g  Substanz  gaben  mit  Königswasser  zweimal  abgerftucht 
0,1786  ChlorsiJber,  entsprechend  63,55  pC.  Silber,  gegen 
53,60  pC.  in  münochloreasigsaurem  Silber. 

Die  Mutterlauge  wurde  mit  Soda  ausgefällt  und  im  Fillrat, 
wie  oben  beschrieben ,  noch  etwas  Äethylalkohol  nachge- 
wiesen, der  Rückstand  d^nn  zur  Trockne  gebracht  und  die 
geringe  Menge  von  Natriumsaizen  vorläufig  zurückgestellt. 

Was  zwischen  90  und  liO^  übergegangen  war,  bestand 
aus  wenigen  Tropfen  eines  heftig  nach  Crotonaldehyd  riechen- 
den Oels,  welches  durch  längeres  Digeriren  mit  Wasser  und 
Silberoxyd  seinen  Geruch  verlor.  Gleichzeitig  löste  sich  etwas 
Silbersalz  und  schied  sich  beim  Erkalten  undeutlich  krystal- 
linisch  wieder  ab.  Die  Menge  desselben  war  zu  gering,  um 
weiter  gereinigt  werden  zu  können.  Jedenfalls  enthielt  es 
noch  etwas  chloressigsaures  Silber,  da  in  der  Asche  neben 
Metall  noch  Chlorsilber  gefunden  wurde. 

Der  Silberoxydschlamm  wurde,  um  die  darin  etwa  vorhan- 
denen Silbersalze  organischer  Säuren  m  zersetzen,  ir>it  etwas 
Natronlauge  haltendem  Wasser  geschüttelt  und  die  stark  alka- 
lisch reagirende  Lösung  abgesogen.  Ebenso  wurde  der  Silber- 
oxydschlamm von  der  Untersuchung  der  Fr^ction  45  bis  90^^ 
behandelt.  Die  vereinigten  Lösungen  wurden  dann  mit 
Kohlensäure  gesntligi,  eingedampft,  mit  den  zurückgestellten 
oben  erwähnten  Nalronsalzen  gemischt  und  das  Ganze  mit 
heifsem  90  procenligem  Alkohol  öfters  ausgezogen.  Beim 
Verdampfen  der  alkoholischen  Extracte  hinterblieben  geringe 
Mengen  organischer  Nairiumsalze,  welche  sich  leicht  in  Was- 
ser lösten,  mit  Silbernitrat  einen  weifsen,  etwas  chlorhaltigen 
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Niederschlag:  lieferten,  durch  neutrales  Bleiacelat  nur  getrübt, 
durch  basisches  aber  weift  gefallt  wurden.  Nach  kurzem 
Aufkochen  mit  Wasser  wurde  das  basische  Bleisalz  auf  einem 
Saugfilter  gesammelt,  in  Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt.  Das  Fülrat  vom  Schwefclblei  hinterlicCs 
nach  dem  Eindampfen  eine  kleine  Menge  eines  sauren  Syrups, 
welcher  im  trockenen  Vacuum  allmählich  undeutlich  krystalli- 
sirle  und  zweifellos  grofsentheils  aus  GlycoUäure  bestand. 
Crotonsäure  mit  Bestimmtheit  nachzuweisen  gelang  mir  nicht, 
jedenfalls  war  ihre  Menge  allzugering,  üebrigens  war  die 
Auffindung  von  Glycolsäure  und  Crotonsäure  von  geringer 
Bedeutung,  da  die  erstere  aus  Monochloraldehyd  gebildet 
worden  sein  mufste  und  Crotonaldehyd,  der  dem  Geruch  nach 
unzweifelhaft  zugegen  war ,  nur  als  ümwandlungsproduct  des 
mit  Sicherheit  nachgewiesenen  Aethylaldehyds  durch  Chlor- 
zink aufgefafsl  werden  durfte. 

Es  blieben  nun  noch  die  zwischen  150  und  170*  über- 
gegangenen Oele,  Da  ihre  Menge  gering  war,  so  gelang  die 
Abscheidung  reiner  Körper  durch  fractionirte  Destillation  uicht. 
Geruch  nach  Dichloräther  konnte  an  ihnen  nicht  wahrgenom- 
men werden ,  dagegen  trat  derjenige  des  Monochloracetals 
deutlich  hervor.  Da  sich  bekanntlich  Dichloräther  mit  Alkohol 
direct  in  jenes  umsetzt  und  die  Gegenwart  von  Alkohol 
nachgewiesen  war,  war  seine  Anwesenheit  leicht  verständlich, 
üebrigens  waren  auch  noch  oberhalb  157^*  (Siedepunkt  des 
Chloracetals)  destiUirende  Oele  verbanden ,  welche  wie  die 
zwischen  150  und  160^  aufgefangenen  Antheile  chlorhaltig 
waren.  Sie  zu  reinigen  gelang  ebensowenig,  als  die  Ab- 
scheidung von  reinem  Chloracetal  Ihre  genaue  Charakteri- 
sirung,  welche  die  Verarbeitung  weiterer  grofser  Dichloräther- 
mengen  erfordert  hätte ,  war  indessen  gleichfalls  von  wenig 


*)  Matt^rno  und  Mazzarr?i,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  0,  1203. 
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Belang,  da  (Jrech^)  gezeigt  hat,  düts  bei  der  Zersetzung 
des  Dichloräthers  durch  Wasser  Beta-Oxychloräther  CH^(OU). 
CHCLO.CsH»  vom  Siedepunkt  151  bis  155^  und  das  Condensations- 
product  des  Chloraldehydalkoholats  [CH2CI .  CH(0 .  CsH5)J;»0 
von  163  bis  165^  Siedepunkt  entstehen.  Es  ist  daher  unfrag- 
lich, dafs  diese  von  einander  schwer  trennbaren  und  noch 
weniger  aus  einem  Gemisch  mit  Chloracetal  afoscheidbaren 
Körper  in  den  zwischen  150  und  170^  siedenden  Oelen  gegen*» 
wartig  sein  mufsten. 

Nach  der  durchgeführten  Untersuchung  sind  als  primäre 
Producte  der  heftigen  Einwirkung  von  Zink  auf  Dichlorätber 
bei  Anwesenheit  von  Wasser  anzusehen  : 

Aethylaldehyd , 

Aethyläther, 

, .  .   .    1  auch  Producte  der  allerdings 
.  Honochloraldehyd,  4  .   ^  . 

langsam   verlaufenden  Zer- 
Aethylalkohol,        |      *      ^  ^  „  . 

I  Setzung  durch  HsO  allem. 

Neben  diesen  in  grofsen  Mengen  auftretenden  Körpern 
noch  wahrscheinlich,  und  in  weit  kleineren  Quantitäten, 

Crotonaldehyd,  in  geringer  Menge,  aus  Aethylalde- 
hyd gebijdet, 

Chloracetal,  als  Product  der  Einwirkung  von  Alko- 
hol auf  Dicidorather, 
Oxyaldehyd  ?  1  als  Producte  der  Wir- 

Belaoxychloräther  und  ikung  des  Wassers  auf 
Chiorathyitdenathylatoxyd,  '  Dichlorätber  bekannt. 

Von  den  letzteren  fünf  Körpern  abgesehen  verlauft  die 
Zersetzung  des  Dichloräthers  durch  Zink  und  Wasser  ohne 
Zweifel  nach  folgenden  Gleichungen  : 


des  Dichlor äthers. 
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CHjCl 

I  c 

Zn  +  CHCl  +  HÖH  «  ZnCl,  +  QH^ .  OH  +  | 


CHO 


CH, 


OC,H|j 

und 

CH,Ol 


CH.Cl 


CHs 


I 


2  Zn  +  3  CHCl  +  2  HÖH  =  2  ZnClg  +  2  HO.C8Hfi+2  | 


CHO 


+  CH, 


I 


o .  e,H6 


86.    Zersetzung  des  Chlorkohlensäureesters  durch 
Chlorzink ; 

von  Karl  Ulsch. 

Bei  Versuchen,  zwischen  aromalischen  Kohlenwasser- 
stoffen und  Chlörkohlensäureester  synthetische  Reactionen 
mitteist  der  Chlorverbindungen  des  Zinks  oder  Aluminiums 
durchzuführen,  hatte  Herr  Professor  Wislicenus  die  Beob- 
achtung gemacht,  dafs  in  stets  sehr  energisch,  ja  höchst  stür- 
misch ablaufender  Reaction  neben  Chlorwasserstoff  grofsa 
Mengen  von  Kohlensäure  und  von  brennbaren  Gasen  entwickelt 
werden,  der  aromatische  Kohlenwasserstoff  al^er  völlig  intact 
bleibt.  Das  Metallchlorür  zersetzt  daher  den  Chlorkohlen- 
iiäureester  weit  leichter,  als  es  auf  den  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoff —  die  Synthese  vorbereitend  —  wirkt.  Nach- 
dem sich  durch  besondere  Versuche  hatte  nachweisen  lassen, 
dafs  der  zwischen  Chlorkohlensäureester  und  Chlorzink  ab- 
laufende Vorgang  zu  den  katalytisch  bezeichneten  gehöre, 
d,  h.  dafs  grofse  Quantitäten  des  Esters  schon  durch  unver- 
hältnifsmäfsig  geringe  Mengen  Chlorzink  vollständig  zersetzt 
werden,  beauftragte  mich  Herr  Professor  Wislicenus  mit 
der  Aufklärung  des  Verlaufs  der  Reaction  durch  quantitative 
Versuche  und  nähere  Untersuchung  der  gebildeten  Producte. 

Annalen  der  Chenxie  226.  Bd.  20 


282      Ulsch,  Zersetzung  des  Ghlorkohlensäureesters 

Zur  Bestimmung  des  austretenden  Kohlensäure-  und  Salz- 
säuregases wurden  in  mit  Ruckßiirskühler  verbundenem  Kölb- 
chen  gewogene  Quantitäten  Chlorkoblensäureäther  mit  frisch 
geschmolzenem  und  nach  dem  Erstarren  schnell  gröblich  ge- 
pulvertem Chlorzink  zusammengebracht  und  die  aus  dem 
Kühlrohre  tretenden  Gase  durch  ein  System  von  Vorlagen 
geleitet,  welche  eine  gesättigte  Lösung  von  reinem  Baryum- 
hydrat  enthielten.  Die  sofort  beginnende  Reaction  mufste, 
um  die  Absorption  der  sauren  Gase  zu  sichern  (das  Baryt- 
w^sser  der  letzten  Vorlage  mufste  klar  bleiben) ,  durch  Ein- 
tauchen des  Kölbchens  in  kaltes  Wasser  gemäfsigt  werden. 
Um  sie  nach  freiwilligem  Ablaufe  zu  vollenden,  wurde  schliefs- 
lich  im  Wasserbad  gelinde  erwärmt  und  ein  gereinigter  Luft- 
strom durch  den  Apparat  gesogen. 

Während  der  Umsetzung  trat  aus  dem  letzten  Absorp- 
tionsgefäfs  ein  chloroformartig  riechendes,  mit  grüner  Flamme 
brennendes  Gas  —  Chloräthyl  —  aus. 

Der  Inhalt  der  Absorptionskölbchen  —  mit  Ausnahme 
des  letzten,  klar  gebliebenen  —  wurde  vereinigt  und  in 
kohlensäurefreier  Atmosphäre  fillrirt,  der  weifse  Niederschlag 
von  kohlensaurem  Baryum  mit  ausgekochtem  ¥/ asser  getrock- 
net und  nach  schwachem  Glühen  und  Verp.schen  des  Filters 
gewogen. 

Die  gesammelten  Filtrate  wurden  sodann  mit  Satpeter»- 
säure  und  ihr  Chlorgehah  als  Chlorsilber  bestimmt. 

So  gaben  : 

I.    Iy925  g  ChlorkaWensäureoster  3,195  BaCO^  und  0,ü60  AgCl. 
IL    2,880  g  „  4,326     „        „     1,160  „ 

Es  waren  somit  ausgetreten  : 

Dem  Gewicht  na  ch  Auf  je  100  MoL  Ester  Aaf  1 00  Mol.  CO» 

CO»         HCl  CO,  HCl 

L       0,7ia6  g    0,1679  g  91,2  Mol.    25,9  MoL       28,4  Mol.  HCl. 

n.       0,9660  g    0,2951  g  82,7    „      30,5    »         36,9     ,  „ 


durch  Chlorzinh 


m 


In  den  Reactionskölbchen  fanden  sich  Partikeln  g^z 
veränderten  Chlorzinks  in  eine  hellbraune  zähflüssige  Masse 
eingebettet.    Auf  Wasserzusatz  ging  bis  auf  leinjge  Tropfen 
eines  leichten ,  ?ingenehm  riechenden  Oels  aljes  (ZnCl^)  iö 
Lösung. 

^  Es  war  nun  meine  Aufgabe ,  die  Natur  dieses  Oels  und 
der  aufser  Kohlensaure  und  Salzsäure  gebildeten  Producte  zu 
ermitteln; 

Dazu  wurden  gröfsere  Mengen  Chlorkohlensäureesler  in 
ähnlicher  Weise  in  mit  Rückflufskühler  verbundenen  Kölbchen 
zersetzt,  die  austretenden  Gase  in  eine  etwas  starke  Kalilauge 
enthaltende  Woulff'sche  Flasche  geleitet,  in  deren  zweiten 
Hals  ein  sich  zu  einem  Cylinder  erweiterndes  Rohr  einge- 
setzt war.  Dieses  war  mit  Gl^sspikiern  gefüllt,  welche  — 
zur  Absorption  der  letzten  Spuren  saurer  Gase  —  mit  Kali- 
lauge befruchtet  gehalten  wurden.  Von  hier  ^traten  die  Gase 
nacheinander  in  zwei  ü-förmige  Röhren,  welche  durch  ein 
Gemisch  von  Eis  und  Kochsalz  abgekühlt  wurden  und  aus 
dem  letzten  derselben  —  da  aus  ihm  noch  viel  brennbares 
Gas  entwich  —  durch  ein  Glasrohr,  wie  es  Erlenmeyer*) 
zur  Absorption  von  Aethylen  verwendete,  oder  durch  ^inen 
Liebig 'sehen  Kugelapparat.  Letzterer,  resp.  das  erwähnte 
Rohr ,  enthielten  Brom.  Sobald  nach  einige  Zeit  andauernder 
Reaction  alle  Luft  ausgetrieben  war,  trat  zwar  constant  Gas 
in  das  Brom  ein,  es  wurde  aber  hier  unter  Wärraeentwick- 
lung vollständig  absorbirt. 

Als  auf  diese  Weise  circa  i50  g  Chlorkohlensäureester 
zersetzt  worden  waren ,  fand  sich  in  den  stark  abgekühlten 
ü-förmigen  Röhren  eine  nicht  unbeträchtliche)  Menge  einer 
leicht  bewegUchen  Flüssigkeit  angesammelt  und  das  viel  he|ler 
gewordene  Brom  schied  beim  Schütteln  mit  verdünnter  Kalt- 


*)  Diese  Anaalen  108,  64. 

20* 
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lauge  ein  farbloses,  schweres,  wie  Aethylendibromär  riechen- 
des Oel  ab. 

Das  letztere  wurde  mit  Wasser  gewaschen ,  über  Chlor- 

calcium  getrocknet  und  destillirt.    Es  ging  fast  alles  zwischen 

128  und  130^  über  (Siedepunkt  von  C^HABra  =  129«)  und 

der  Bromgehalt  des  Oels  ist  der  des  Aethylendibromürs. 

0>l^^  g  gaben  beim  Zersetzen  mit  Salpetersäure  und  Silbernitrat 
im  zugeschmolzenen  Glasrohr  0,311  Bromsilber;  woraus  sich 
ein  Bromgehalt  ergiebt  von  84,83  pC,  gegen  85,11  pC.  in 
Aethylendibromür.  Das  bei  —  18^  nicht  condensirte ,  vom 
Brom  direct  absorbirte  Gas  war  demnach  Aethylen. 

Die  in  den  stark  abgekühlten  Röhren  vorhandene  Flüssig- 
keit fing,  als  sie  aus  dem  Kältegemisch  herausgenommen  wor- 
den war,  alsbald  an  zu  sieden.  Ihre  Dämpfe  wurden  in  ein 
als  Vorlage  dienendes,  auf  — 18^  abgekühltes  Rohr  einge- 
leitet und  hier  wieder  verdichtet.  Als  das  Gläschen  aus  dem 
Kältegemisch  genommen  und  ein  Thermometer  in  die  sich 
aiif  Zimmertemperatur  erwärmende,  wie  Ohloräthyl  riechende 
Flüssigkeit  eingetaucht  wurde,  zeigte  letzleres  14  bis  15^  als 
dieselbe  zu  kochen  begann.  In  den  ü-förmigen  Röhren  blieb 
eine  geringe  Menge  einer  Flüssigkeit  zurück,  welche  den 
heftigen  Geruch  des  Chlorkohlensäureesters  besafs  und  beim 
DesüHiren  aus  kleinem  Fractionskölbchen  bei  circa  40'^  zu 
sieden  begann,  wobei  noch  etwas  Chloräthyl  abgegeben  wurde* 
Die  Häuptmenge  ging  zwischen  94  und  95^  über  und  war 
nach  Geruch  und  Chlorgehalt  unveränderter  Chlorkohlensäure- 
ester (Siedepunkt  94^),  dessen  Dämpfe  in  kleiner  Quantität 
liii!  den  Gasen  übergegangen  waren  : 

Of,i28  g,  nach  Carius  zersetzt,  gaben  0,168  AgCl,  entspr.  32,47  pC» 
Chlor,  während  die  Formel  Cl.CO.OCsHß  32,76  pC.  verlangt* 

Das  bei  dem  Chlorzink  zurückgebliebene  Oel,  durch 
Wasser  abgeschieden  und  für  sich  über  entwässerter  Folasche 
getrocknet,  destillirte  zwischen  124  und  128^  die  Hauptmenge 
von  125  bis  126^,  vollkommen  über.   Bs  war  chlorfrei,  roch 


durch  Chlorzinh.  285 

angenehm ,  verseifte  sich  beim  Vermischen  mit  alkoholischer 
Kalilösung  leicht  unter  Abscheidung  von  Kaliumcarbonat  und 
lieferte  bei  der  Elementaranalyse  Zahlen,  welche  zur  Formel 
Aes  Kohlensäureäihylesters  (ijiwm. 

I.    0,1700  g  Substanz  gaben  0,8189  00,  und  0,1340  H.O. 
II.    0,1720  g        ,  „     0,3166    ,      „    0,1316  , 


Berechnet  für  Gefunden 


COCOCHft), 

I. 

IL 

c 

60 

60,85 

50,36 

50,19 

H 

10 

8,47 

8,76 

8,49 

0 

48 

40,68 

118 

100,00. 

Betreffs  der  Herkunft  des  Kohlensäureesters  ist  wohl  die 
Annahme  gerechtfertigt,  dafs  derselbe  im  Chlorkohlensäure* 
ester  schon  von  vornherein  enthalten  war.  Es  ist  ja  bekannt, 
dafs  beim  Einleiten  von  Kohlenoxychlorid  in  Alkohol  beide 
neben  einander  entstehen  und  sich  nur  schwer  durch  fractio- 
nirte  Destillation  von  einander  trennen  lassen. 

Für  diese  Vermuthung  spricht  die  sich  ungefähr  gleich- 
bleibende Menge  dieses  Oels  im  Rückstand.  Um  dieselbe  m 
ermitteln  ,  wurden  in  zwei  gewogenen  Kölbchen  gewogene 
Quantitäten  von  wasserfreiem  Chlorzink  mit  eben  solchen  von 
Chlorkohlensäureester  zusammengebracht  und  nach  vollendeter 
Reaction  zurückgewogen.  Die  Differenz  zwischen  dem  Ead- 
gewicht  und  der  Summe  vom  Gewicht  des  Kolbens  +  Chlor- 
zink, d.  h.  das  Gewicht  des  Kohlensäureesters  nach  Ent- 
fernung der  gasförmigen  öder  leicht  verdampfbaren  Zer- 
setzungsproducte  des  Chlorkohlensäureesters,  betrug  in  einem 
Versuch  10,0  pC. ,  in  einem  zweiten  10,5  pC.  vom  Gewicht 
des  von  Kahlbaum  bezogenen  Chlorkohlensäureesters. 
Als  vom  letzteren  etwa  200  g  einer  sehr  sorgfältigen  Destil- 
lation unterworfen  wurde ,  liefs  sich  in  der  That  aus  den 
oberhalb  96^  übergehenden  Antheilen  etwas  Kohiensäureester 
von  125  bis  \2&^  Siedepunki  gewinnen. 
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Die  Producte  der  Spaltung  des  Chlorkohlenf^äur^esters 
durch  Chlorzink  sind  demnach  :  Kohlensäure,  Chlorälhyl, 
Chlorwasserstoff  und  Aelhylen  ,  die  letzteren  beiden  durch 
Zersetzung  des  Chloräthyls  entstanden.  Der  Vorgang  selbst 
kann  durch  die  Gleichung  ausgedrückt  werden  : 
Cl 

I  Cl 
a  CG       «  aCO»  +  b  |       +  (a  -  b>HCl  +  (a—  b)  CÄ, 

O.CjHe 

wobei  das  Verhältnifs  von  a  :  b  wahrscheinlich  von  der 
Schnelligkeit  des  Ablaufes  der  Zersetzung  und  der  dabei  ein- 
tretenden Temperaturerhöhung  und  damit  auch  von  der 
relativen  Menge  wirkenden  Chlorzinks  abhängt.  Dafs  bei  nur 
etwa  90  pC.  Gehalt  des  Präparats  an  Chlorkohlensäureesler 
in  manchen  Fällen  nicht  ganz  die  entsprechende  Menge  Koh- 
lensäuregas gefunden  wird  (siehe  die  zweite  der  obenstehen- 
den Ermittelungen  von  COj  und  HCl),  hat  darin  seinen  Grund, 
dafs  —  wie  nachgewiesen  wurde  —  ein  Theil  des  Chlor- 
kohlensäureesters trotz  des  Ruckflufskühlers  in  dem  Gasstrom 
unverändert  mit  verdampft. 

Die  katalytische  Wirkung  des  Chlorzinks  auf  Chlorköhlen- 
sSureester  wird  man  sich  so  vorzustellen  haben,  dafs  sich 
beide  zunächst  unter  Austritt  von  Chloräthyl,  resp.  Äethylen 
und  Chlorwasserstoff  nach  folgender  Gleichung  umsetzen  : 

*^^\OC,H +*^Kci  =  aC0<2.^^^j+bCACl+(a~b)(CÄ+HCl) 
und  das  gebildete  Monochlorzink-Chlorocarbonat  sofort  in 
Kohlensäureanhydrid  und  Chlorzink  zerfällt  : 

worauf  letzteres  neue  Quantitäten  des  Chiorkohlensäureeslfers 
in  analoger  Weise  verändert. 
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87.     üeber  das  Verhalten   der  «-Methylpropyl- 
iä-Oxylmttersäure  beim  Erhitzen; 

von  E.  J.  Jones. 


Vor  einigen  Jahren  fand  Heinrich  Schnapp*)  im 
hiesigen  Laboratorium,  dafs  sich  die  freie  a-Diäthyl-ff-Oxjr- 
buttersäure  bei  höherer  Temperatur  geradeauf  in  Aethylalde- 
hyd  und  Diälhylessigsäure  spaltet  : 


CHs 

CHs  I 
H .  CO 


I  =  H  . 

I  CH^.C-CÄ 
CO.  OH  \ 

CO.  OH 

ist  auch  die  Allgemeinheit  dieser  Zersetzungsweise  bei 
allen  analog  constituirten  Säuren  zu  vermuthen,  so  fehlte  bis- 
her der  Nachweis  derselben  und  wurde  mir  deshalb  von  Herrn 
Professor  Wislicenus  der  Auftrag,  zunächst  den  Methyl- 
propylacetessigester,  aus  diesem  sodann  die  a-Methylpropyl- 
jJ-Oxybuttersäure  darzustellen  und  das  Verhalten  der  letzteren 
bei  höherer  Temperatur  zu  untersuchen. 

Ein  Gemisch  von  1  Mol.  Acetessigcster  mit  der  Lösung 
von  1  Mol.  Natriumäthylat  in  absolutem  Alkohol  wurde  zu- 
nächst durch  Zusatz  von  1  Mol.  Propyljodür  und  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbad  bis  zum  Eintritt  neutraler  Reaction  in 
Propylacetessigester  verwandelt,  dieser  in  gewöhnlicher  Weise 
durch  Abdestilliren  des  Alkohols  und  Vermischen  des  Rück- 
stands mit  Wasser  bis  zur  Lösung  der  festen  Salze  abge- 
schieden und  nach  dem  Trocknen  über  geglühter  Potasche 
rein  ausdestiliirt.  Der  bei  209*^  siedende  Propylacetessigester 
wurde  dann  durch  Natriumäthylallösung  in  Natriumpropylacet- 


^)  Diese  Axmalen  SOI,  62. 
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essigester  und  dieser  durch  Zusatz  von  Methyljodür  in  sehr 
lebhafter  Reaction  in  Methylpropylacelessigester  verwandelt, 
letzterer  wieder  wie  gewöhnlich  abgeschieden  und  rein  fractionirt. 

Betreffs  der  Ausbeuten  mag  erwähnt  sein,  dafs  diejenige 
an  Propylacetessigester  im  Mittel  etwa  70  pC,  die  an  Melhyl- 
propylacetessigester  im  Durchschnitt  50  pC,  der  theoretischen 
Menge  betrug. 

Der  Methylpropylacetessigester  ^  CioHigOs,  ist  eine  ölige 
Flüssigkeit,  welche  bei  215  bis  217®  siedet  und  bei  17**  das 
spec.  Gewicht  0,9575  gegen  Wasser  von  4®  hat. 
Bei  der  Elementaranalyse  ergaben  : 

L    0,1183  g  Substanz  0,2815  CO,  und  0,1050  HjO. 
II.    0,1215  g       „        0,2885    „     „    0,1070  „ 

Berechnet  für  Gefunden 

C  T20  64,52  64,90  64,76 

H  18  9,68  9,86  9,79 

O  48  25,80  —  — 


186  100,00. 

Zur  Hydrogenisirung  wurden  in  kleinen  Kölbchen  je  10  g 
des  Esters  in  Kochflaschen  von  Vi  1  Capacität  in  100  g  Alko- 
hol gelöst,  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  hinzuge- 
geben, unter  häufigem  Umschütteln  in  kleinen  Portionen  das 
Doppelte  von  der  berechneten  Menge  4procenligen  Natrium- 
amalgams zugesetzt  und  die  bald  eintretende  alkalische  Reac- 
tion von  Zeit  zu  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutrali- 
sirt.  Nach  etwa  fünftägiger  Dauer  war  die  Reaction  beendet. 
Es  war  jetzt  viel  Natriumsulfat  abgeschieden ,  von  welchem 
die  alkoholische  Flüssigkeit  unter  Nachwaschen  mit  reinem 
80  procentigem  Weingeist  abgesogen  wurde.  Aus  den  ver- 
einigten Filiraten  wurde  auf  dem  Dampfbad  der  gröfste  Theü 
des  Alkohols  abdestillirt,  der  Rückstand  zur  Trockne  gebracht 
und  zur  Entfernung  von  etwas  unverändertem  Ester  und 
kleinen  Mengen  gebildeten  Methylpropylacetons  mit  Aether 
ausgezogen.    Der  jetzt  bleibende  Salzrückstand  wurde  dann 
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mit  absolutem  Alkohol  bis  zur  Erschöpfung  extrahirt,  die 
Lösung  von  etwas  ungelöst  bleibendem  Natriumsulfat  abfiltriri 
und  wieder  verdampft,  wobei  organischsaure  Natriumsalze 
hinterblieben,  welche  das  nach  der  Gleichung  : 

CHa  CH, 

I  1 

CO  H,C.OH 
I  +  Na,  +  H,0  =  NaOH  +  HO.CjHg  +  | 

CaHy.C.CH,  CsHy.C.CH, 
I  i 
CO.OCaHa  CO.ONa 

SU  erwartende  Salz  der  a-MethyIpropyl-i?-Oxyb«ttersäure 
neben  AevA  der  Propylmethylessigsäure  enthalten  mufsten.  Eine 
Treiaiung  der  Natriumsalze  selbst  war  nicht  ausführh»»-  denn 
weder  aus  der  alkoholischen  noch  aus  der  wässerigen  Losung 
derselben  gelang  es  Krystallisalionen  zu  erhalten.  Auch  bei 
vorsichtigstem  Verdunsten  erstarrte  die  Lösung  zu  einer 
kleisterartigen  Gallerte.  Durch  Fällung  ihrer  Lösung  in  Was- 
ser mittelst  anderer  Metallsalze  reine  Verbindungen  zu  er- 
halten gelang  ebensowenig.  Die  Chlorürc  des  Calciums  und 
Baryums,  sowie  Zinkvilriol  brachten  gar  keine  Fällung  hervor, 
während  durch  Mercuro-  und  Mercuridsalze*  Bleiäcetat,  Silber- 
nitrat und  Alaunlösung  weifse  pulverige  oder  käsige  Nieder- 
schläge, durch  Kupfer-  und  Nickelsulfat  grüne,  durch  Köbalt- 
sulfat  eine  fleischrothe,  durch  Eisenchlorid  eine  braune  amorphe 
Fällung  entstand,  welche  die  y()rhandenen  organischen  Säuren 
gleichzeitig  enthielten.  Es  blieb  daher  nichts  übrig ,  als  die 
Säuren  im  freien  Zustand  abzuscheiden  und  aus  ihnen  mit 
Hülfe  unlöslicher  Carbouate  krystallisirbare  Salze  darzustellen. 

Zu  diesem  Behuf  wurde  eine  concentrirte  wässerige 
Lösung  der  Natriumsalze  mit  Schwefelsäure  stark  übersättigt» 
Die  organischen  Säuren  wurden  dabei  gröfstentheils  direct 
ölförmig  abgeschieden,  durch  Schütteln  mit  reinem  Aether  in 
diesen  übergeführt  und  durch  Verdunsten  der  Aetherlösung 
>iieder  gewonnen.  Es  hinlerblieb  ein  gelbliches  Oel,  welches 
auch  beim  Abkühlen  auf  —  i8^  nichts  Festes  abschied. 
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Beim  Erwärmen  des  Oels  mit  Wasser  und  den  Carbo- 
naten  des  Baryums ,  Calciums  und  Zinks  entstanden  ieicht  die 
in  Wasser  löslichen  neutralen  Salze.  Jene  der  alkalischen 
Erdmetalie  waren  nicht  zum  Krystailisiren  zu  bringen,  das^ 
des  Zinks  dagegen  schied  sich  beim  Eindampfen  der  Lösung 
in  Krusten  aus,  welche  auf  dem  Filter  gesammelt,  zwischen 
Papier  geprefst  und  nochmals  umkrystallisirt  wurden.  Die 
charakteristischste  Eigenschaft  des  Zinksalzes  ist  seine  weit 
geringere  Löslichkeit  in  heifsem  als  in  kaltem  Wasser.  Zur 
Reinigung  löst  man  es  daher  bei  gewöhnlicher  Temperatur^ 
dampft  dann  auf  dem  Wasserbad  ein  und  sammelt  die  ausge- 
schiedenen krystallwasserfreien  Krusten  auf  einem  schnell 
durchlässigen  Filter. 

Bei  der  Analyse  gaben  : 

1.    0,1040  g  Substaaz  0,1905  QO^  und  0,0740  H,0. 
IL    0,1175  g       „        0,2140    „       „    0,0820  „ 
III.    0,5060  g       „        boim  vorsichtigen  Verbrennen  im  offenen 
Tiegel  nach  Zusatz    von  Ammouiumnitrat  0,1060  Zink- 
oxyd. 

Das  Zinksalz  ist  demnach  in  der  That  das  der  a-Methyl- 

propyl'ß^Oxybuttersäure ,  [CH3.CH(0H).C(^^^Jj j .  CO .  OjgZn. 

Berechnet  für  Gefunden 
(CaHi5Q8)tZn  j  jj  |jj  * 

C  192  50,13  49,96  49,67  — 

H  aO  7,83                     7,91  7,75  — 

Za  65  16,97                     —  —  16,81 

0  96  25,07                     —  _ 

383  100,00. 

Versuche,  auch  an^tere  Salze  in  zur  Analyse  genügend 
reinem  Zustand  zu  erhalten,  gelangen  nicht.  Die  aus  der 
Zink-  oder  Baryumsalzlösung  gefällten  Blei-  und  Kupfersalze 
waren  überbasisch,  das  Silbersalz  äufserst  zersetzbar,  so  dafs 
es  sich  alsbald  nach  dem  Fällen  schwärzte. 
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Ich  mufste  mich  daher  mit  der  Analyse  des  Zinksalzes 
begnügen  und  stellte  schfiefslich  aus  demselben  die  reine 
a'Methylprop^yl'ß-Oxyhutter säure  dar,  indem  ich  dasselbe 
mit  mäfsig  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzte  und  mit  Aether 
ausschüttelte.  Die  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  hinter- 
bleibende Säure  wurde  dann  der  trockenen  Destillation  unter- 
worfen. Die  Erhitzung  geschah  dabei  in  einem  Kölbchen, 
welches  im  Oelbad  stand  und  zunächst  mit  einem  kurzen  auf- 
wärts gerichteten  Kühlrohr  versehen  war.  Letzteres  war  mit 
einem  abwärts  gerichteten  Liebig 'sehen  Kühler  in  Verbin- 
dung. Als  Sammelgefäfs  diente  ein  von  Eis  umgebenes 
Kölbchen. 

Sobald  die  Temperatur  der  Säure  auf  170^  gestiegen 
war ,  begann  ihre  Zersetzung  unter  Destillation  eines  dünn- 
flüssigen, äufserst  fluchtigen  Liquidums,  welches  durchaus  den 
erstickenden  Geruch  des  Aethylaldehyds  besafs,  während  im 
Zersetzuiigskölbchen  eine  hochsiedende  Säure  zurückblieb. 

Das  nach  Aldehyd  riechende  Destillat  wurde  hierauf  mit 
kaltem  Wasser  verdünnt  und  in  einem  mit  Rückflufskühler  ver- 
sehenen Kofben  mit  frisch  gefälltem,  gut  ausgew^aschenem  Silber- 
oxyd behandelt,  bis  die  nach  jedem  Zusatz  eintretende  Er- 
wärmung aufhörte.  Der  ganze  Apparat  blieb  dann  über 
Nacht  verschlossen  stehen.  Am  nächsten  Morgen,  wo 
der  Geruch  nach  Aldehyd  verschwunden  war,  wurde  das 
Reactionsgemisch  aufgekocht  und  heifs  filtrirt.  Beim  Erkalten 
schieden  sich  grofse  Mengen  schimmernder  Nadeln  ab,  welche 
nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  durch- 
aus die  für  Silberacetat  charakteristischen  Formen  besafsen. 

0,Ö108  g  derselben  hinteriiefsen  beim  Verbrennen  0,5850  Silber 
oder  64,28  pC,  während  essigsaures  Silber  64,67  pC.  verlang 

Die  Abspaltung  von  Aeihylaldehyd  aus  dem  Molecul 
der  a-Methylpropyl-ß'Oxybuf (er säure  ist  damit  erwiesen  und 
es  galt  jetzt  nur  noch,  die  Art  der  rückständigen  Säure  zu 
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ermitteln.  Dieselbe  liefs  erst  bei  100^  etwas  Wasser  *über- ^ 
gehen  und  fing  dann  bei  etwa  190^  an  zu  sieden  und  war 
bis  200^  bis  auf  einen  Rest  eines  selbst  bei  260^  noch  nicht 
destillirenden  zähen  Oels  übergegangen.  Das  Destillat  besafs 
schweifsartigen  Geruch,  löste  sich  in  Wasser  nur  wenig,  leicht 
aber  auf  Zusatz  von  Ammoniak.  Als  der  neutralen  Ammon^ 
saki^lösung  Silbernitrat  zugefügt  wurde,  entstand  ein  weifser 
mikrokrystallinischer  Niederschlag,  welcher  auch  in  siedendem 
Wasser  nur  schwer  löslich  war ,  aus  grofsen  Mengen  des- 
selben aber  umkrystallisirt  werden  konnte  und  beim  Erkalten 
sich  in  kleinen  Nädelcben  ausschied. 

0,0702  g  desselben  hinterliefsQn  beim  Verbrennen  0,0340  Silber 
oder  48,43  pC. ,  gegen  denselben  für  die  Formel  0«H,|AgO, 
berechneten  Betrag  (48,43  pC). 

Die  a'Methylpropyl'ß-Oxybutter säure  zersetzt  sich  dem- 
nach beim  Erhitzen  in  der  That  der  a- Diäthyl-ß-Oxybutter' 
säure  analog  in  Aethylaldehyd  und  Methylpropylessigsäure. 

Die  nicht  bedeutende  Menge  bei  260^  noch  nicht  sieden* 
ucii  zähen  Oels  hat  theilweise  noch  Säureeigenschaften,  löst 
sich  in  Alkalilaugen  und  Natriumcarbonat  auf  und  giebt  auf 
Zusatz  von  Salzen  schwerer  Metalle  Niederschläge.  Um  ana- 
lysirbare  Verbindungen  zu  isoliren ,  war  die  Quantität  nicht 
grofs  genug.  Ohne  Zweifel  besieht  dieser  Rückstand  aus 
Esteranhydriden  der  a-Melhylpropyl-jS-Oxybuttersäure,  welche 
—  einmal  gebildet  —  nicht  mehr,  in  der  einfachen  Weise  der 
unveränderten  Säure  gespalten  werden  können. 

Wie  oben  angedeutet,  wird  bei  der  Reduclion  des  Methyi- 
propylacetessigesters  mit  Nalriumamalgam  durch  das  ent- 
stehende Natriumhydrat  trotz  sorgfälligen  Neutralisirens  mit 
Schwefelsäure  ein  Theil  in  gewöhnlicher  Weise  gespalten,  so 
dafs  neben  essigsaurem  und  methylpropyle^sigsaurem  Salz 
stets  etwas  Natriumcarbonat  und  Methylpropylaceton  oder 
Methyl-a-secundär - Pentylketon  enisiehl  : 
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CHg  CHa 

CO  CO 
I  +  2H0Na   «  I 

CH3 .  C.CH,.CH,.CHs  CH,.  CH.CHj.CHt.CH« 

CO.O.C^H«  C0(0Na)8  +  H0.C,H^ 

dessen  Anwesenheit  sich  durch  intensiven  Geruch  verräth. 
Immerhin  ist  die  Menge  desselben  so  klein,  dafs  die  D^arstel- 
lung  in  analysenreinem  Zustand  die  Verarbeitung  sehr  grofser 
Quantitäten  des  Ausgangsmaterials  erfordern  würde. 

Da  nach  Erledigung  der  Hauptfrage  mir  noch  etwas  mehr 
als  50  g  des  Methylpropylacetessigesters  zu  Gebote  standen^ 
so  verarbeitete  ich  diesen  Rest  auf  das  bisher  nicht  darge- 
stellte Keton.  Kochen  mit  Salzsäure,  welches  den  Acetessig- 
ester  und  seine  Substitutionsproducte  vorwiegend  in  Alkohol,^ 
Kohlensäure  und  Keton  spaltet,  wollte  nicht  recht  verfangen, 
so  dafs  ich  schliefslich  die  Zersetzung  mit  einem  ziemlich  be- 
trächtlichen Ueberschufs  verdünnter  alkoholischer  Kalilösung 
vornahm.  Nach  etwa  anderthalbtägigem  Kochen  wurde  der 
Alkohol  mit  dem  Keton  abdestillirt  und  letzteres  durch  Was- 
serzusatz als  färbloses,  leicht  bewegliches,  eigenthümlich  pfef- 
ferminzartig riechendes  Oel  abgeschieden,  welches  nach  dem 
Trocknen  über  einigen  Stücken  geschmolzenen  Chlorcalciums^ 
sofort  zwischen  142  und  147^  vollkommen  überdestillirte  und 
bei  der  Elementaranalyse  zur  erwarteten  Formel  : 

CH3CO .  CHCH3C3H7  =  C7H14O 
stimmende  Zahlen  ergab. 

I.    0,1053  g  Substanz  lieferten  0,2830  CO,  und  0,1170  H,0. 
II.    0,0988  g        „  „       0,2664    „       „    0,1122  „ 

Berechnet  für  Gefunden 

C7H|40  j  jj 

C              84  73,69  73,30  73^54 

H              14  12,28  12,35  12,61 

O              16  14,03  —  — 

114  100,00. 
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Der  nach  der  Deslillalion  der  Verseifungsflüssigkeil  hinler- 
bleibende  Rückstand  wurde  durch  Verdampfen  mit  Wasser 
vollkommen  von  Alkohol  befreit  und  dann  mit  Schwefelsäure 
äbersättigt.  Unter  Aufbrausen  schied  sich  eine  ölförmige, 
schvveifsartig  riechende  Säure  aus ,  deren  Menge  grofs  genug 
war^  um  sie  durch  Destillation  zu  reinigen.  Sie  wurde  «o 
leicht  als  farbloses,  vollkommen  zwischen  192  und  194^  über- 
gehendes Oel  (Siedepunkt  der  Methylpropylessigsäure  nach 
Saytzeff  ^)  bei  193*')  gewonnen,  welches  bei  der  Verbren- 
nung folgende  Zahlen  gab  : 

I.    0,1620  g  Substanz  lieferten  ^,3440  CO»  und  0,1430  H»0. 

II.    0,0987  g       ^  „       0,2231    „       „  0,0917 


Berechnet  für  Gefunden 


I. 

II 

c 

72 

62,07 

61,72 

61,65 

H 

12 

10,34 

10»4& 

io,a2 

0 

32 

27,69 

116 

100,00. 

88.    üeber  die  Einv^irkung  des  Ammoniaks  auf 
Acetessigester; 

von  J.  Norman  Collie  aus  Bristol. 

'  (Aus  der  Inauguraldissertation  des  Verfassers,  Würzburg  1883.) 

Die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Acetessigester  und 
seine  Alkylsubstitutionsproducte  ist  seit  dem  Jahre  1863,  in 
welchem  G  e  u  l  h  e  r  **)  diese  Klasse  von  Verbindungen  ent^ 
deckte ,  mehrmals  Gegenstand    der  Untersuchung  gewesen. 

*)  Diese  Annalen  108,  349. 
**)  Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1863,  323. 
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Pamals  schon  erhielt  der  genannte  Forscher  aus  Aethylacet- 
-essigester  und  starkem  wässerigem  Ammoniak  zwei  Verbin- 
dungen, von  denen  die  eine^  in  Wasser  unlösliche,  aus  Alko- 
hol in  monoklinen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  59,5^  krystalli- 
:sirte,  vährend  eine  andere,  verfilzte  Nadeln  von  9(F  Schmelz- 
punkt, in  Wasser  löslich  war.  Die  erstere  ergab  bei  der 
Analyse  Zahlen,  welche  der  Formel  CgHisNO«  entsprachen, 
dafs  sie  nach  der  Gleichung  : 

entstanden  sein  raufste,  während  die  in  Wasser  löslichen 
Krystalle,  CßHuNOg,  nur  unter  Austritt  von  Aethylalkohol 
:gebildet  sein  konnten  :  , 

C8Ht40s  +  NH,   =  CeHuNOa  +  C,H»0. 

Später  *)  theilte  Geuther  mit,  dafs  die  Verbindung 
'CgHuOa  durch  Wasser,  schneller  durch  verdünnte  Salzsäure 
in  Ammoniak  resp.  Chlorammonium  und  Aethylacetessigester 
aurückverwandelt  werde. 

Unter  Geuther 's  Leitung  studirte  R.  Brandes  **)  die 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Aethylacetessigsäuremelhyl- 
ester  und  erhielt  angeblich  die  analoge  Verbindung 
C7H13NO2,  welche  in  Wasser  unlöslich  war,  und  —  als  lös- 
liche >-  angeblich  unter  Austritt  von  Aethylalkohol,  bei  82 
bis  83"  schmelzende  Krystalle  von  der  Formel  C5H9NO2. 

Im  Jahre  1878  erhielt  Precht***)  durch  Einwirkung 
von  trockenem  Ammoniakgas  vom  Acetessigester  selbst  eine 
Verbindung  in  dicken  monoklinen  Prismen,  welche  zwischen 
15  und  37^,  nach  der  Reinigung  durch  theilweises  Schmelzen 
und  Abgiefsen  des  flüssigen  Antheils  aber  meist  bei  25  bis 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1871,  247. 
^*)  Daselbst  1866,  459. 

Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  11,  1193. 
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28^  schmolzen;  ihre  Zusammensetzung  entsprach  der  Formel 
CeHiiNOj,  sie  war  also  unter  Austritt  von  Wasser  : 

CeH.oOs  +  NH3   =  CoHhNO^+HsO 

entstanden.  Der  Körper  zersetzte  sich  beim  Destilliren  und 
war  in  Wasser  unlöslich. 

Dulsberg  *)  nahm  diese  Versuche  1882  wieder  attf, 
indem  er  starkes  wässeriges  Ammoniak  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  während  mehrerer  Tage  mit  Acetessigester  wi&f 
derholt  durchschüttelte;  Er  erhielt  dabei  ein  stark  licht- 
brechendes Oel,  welches  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrte. 
Durch  Reinigung  milteist  theilweisen  Schmelzens  und  Ab- 
giefsens  des  flüssig  gewordenen  Antheils  stieg  ihr  Schmelz- 
punkt bis  auf  21°  und  die  Verbindung  erwies  sich  als  iden- 
tisch mit  dem  Pr  echt 'sehen  Amid  CeHnNOg^.  Der^ißlbe, 
von  Dulsberg  als  Paramidoacetessigester  bezeichnete  Kör- 
per, der  übrigens  auch  bei  der  Einwirkung  alkoholischen 
Ammoniaks  auf  Acetessigester  entstand,  wurde  xlureh  Salit- 
säure  zunächst  in  Salmiak  und  Acetessigester,  bei  Anwendung 
eines  beträchtlichen  Säureüberschusses  aber  in  Salmiak,  Aaeton, 
Kohlensäure  und  Aethylalkohol  gespalten.  Natronlauge  Heferte 
damit  Carbonat,  Alkohol  und  Ammoniak.  Phosphorpenloxyd 
liildete  ein  schmieriges  Harz,  StickstofFlrioxyd  dagegen  Amm<>-^ 
niumnitrit  und  Oxalsäure. 

üeber  die  Constitution  des  aus  Acetessigester  und  Am- 
moniak entstehenden  Products  geben  die  vorliegenden  Beob- 
achtungen keine  Aufklärung,  namentlich  ist  die  von  Duis- 
iierg  für  die  wahrscheinlichere  erklärte  Formel  : 

ganz  unbegründet. 

In  Folge  dieser  Sachlage  wurde  durch  Herrn  Professor 
Wislicenus  eine  neue  Untersuchurigsreihe  über  die  Producte 


*)  Diese  Annalen  SIS,  166. 
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der  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Alkylaminbasen  auf  den 
^Acetessigesler  und  seine  Mono-  und  Diialkylsubslitutionspro- 
ducte  geplant  und  zunächst  Herr  Miller  mit  der  Bearbeitung 
der  Verbindung  C6HnN02  betraut.  Derselbe  stellte  sie  nach 
dem  Verfahren  von  Pr echt  durch  Sättigen  von  abgekühltem 
Acetessigester  mit  trockenem  Ammoniakgas  dar,  und  gewann 
sie  durch  wiederholtes  theilweises  Schmelzen  und  Abgiefsen 
des  verflüssigten  Antheils  in  den  von  den  früheren  ünter- 
suchern  beschriebenen  Formen,  aber  von  dem  bisher  fast  nie 
erreichten  Schmelzpunkt  34^,  Ihre  Analyse  ergab  zu  der 
Formel  CeHnNOa  genau  stimmende  Werthe.  Herr  Miller 
begann  dann  die  Einwirkung  trockenen  Salzsäuregases  auf 
das  Amid  zu  studiren  und  gewann  dabei  in  kleiner  Menge 
eine  krystallinische ,  schwer  schmelzbare  Verbindung,  welche 
nur  noch  6,9  pC.  Stickstoff  enthielt  Gezwungen  Würzburg 
zu  verlassen,  mufste  Herr  Miller  die  Untersuchung  hier 
abbrechen,  worauf  ich  auf  Wunsch  von  Herrn  Professor  Wis- 
licenus  die  Weiterführung  derselben  übernahm. 

Darstellung  des  Körpers  C^HnNO^. 

Leitet  man  trockenes  Ammoniakgas  schnell  in  reinen 
Acetessigester  ein,  so  steigt  die  Ten^peratur  sehr  beträchtlich, 
oft  bis  auf  80^.  Noch  ehe  volle  Sättigung  erreicht  ist,  trübt 
sich  die  Flüssigkeil  und  trennt  sich  in  zwei  Schichten ,  deren 
obere  im  Wesentlichen  aus  wässerigem  'Ammoniak  besteht, 
während  die  untere  das  Hauptproduct  in  noch  nicht  ganz 
reiner  Form  darstellt.  Fährt  man  mit  der  Zuleitung  des 
Gases  fort,  bis  die  Temperatur  wieder  auf  den  Stand  der 
umgebenden  Luft  herabgesunken  ist,  so  beträgt  die  Gewichts- 
zunahme 14  pC,  von  der  Menge  des  angewendeten  Acet- 
essigesters,  wenig  mehr  als  der  Aufnahme  von  1  Möl.  Ainmo- 
niak  (13,08  pC.)  entspricht. 

Afifialen  der  Chemie  226.  Bd.  21 
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Das  von  der  oberen  wässerigen  Schicht  getrennte  Oel 
erstarrt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  wenn  es  lange 
Zeit  im  Exsiccalor  verweilt;  in  einer  Kältemischung  dagegen 
wird  es  schnell  fest,  indessen  läfst  sich  auch  dann  noch  eine 
nicht  unbeträchlüche  Menge  Flüssigkeit  mit  der  Wasserluft- 
pumpe absaugen  und  die  zurückbleibenden  Krystalle  schmelzen 
schon  bei  Zimmertemperatur  wieder.  Durch  theilweises  Ge- 
frierenlassen  und  Absaugen  der  Mutterlauge  gelingt  es  schliefs- 
lich,  wenn  auch  nur  unter  beträchtlichem  Verlust,  eine  fest« 
bleibende  Substanz  zu  isoliren,  deren  Schmelzpunkt  bei  öfterer 
Wiederholung  desselben  Verfahrens  schliefslich  auf  die  von 
Miller  beobachtete  Höhe  gebracht  werden  kann. 

Wird  Acelessigesler  dagegen  unter  Abkühlung  mit  Eis 
in  einem  mit  der  Luftpumpe  verbundenen  Scheidetrichler  mit 
Ammoniak  gesättigt,  so  erstarrt  alles  zu  einer  festen  Masse^ 
aus  der  bei  0^'  nach  dem  Oeffnen  des  Hahns  so  gut  wie  nichts 
abgesogen  werden  kann.  Dieselbe  läfst  sich  ohne  wesentlichen 
Verlust  einigemal  mit  kleinen  Mengen  eiskalten  reinen  Aethers 
abwaschen ;  sie  schmilzt  dann  bei  26  bis  27^  zu  einer  anfangs 
vollkommen  klaren  Flüssigkeit,  welche  sich  jedoch  nach  kurzer 
Zeit  trübt  und  in  zwei  Schichten  zu  trennen  beginnt.  Dieselbe 
Erscheinung  findet  unter  Verflüssigung  statt,  wenn  das  feste, 
anfangs  zu  klarem  Oel  schmelzende  Product  sich  in  einem 
mit  Eis  umgebenen  und  wohlverschlossenen  Gefäfs  über  Nachl 
selbst  überlassen  bleibt.  Am  nächsten  Morgen  findet  man  es 
regeiinäfsig  in  eine  obere  wässerige  Scliicht,  welche  wenig 
Ammoniak  enthält,  und  ein  stark  lichtbrechendes  Oel  geschie- 
den, welches  in  der  Kältemischung  erstarrt  und  sich  durch 
das  beschriebene  Reinigungsverfahren  in  das  Miller 'sehe 
Product  überführen  läfst. 

Danach  findet  zweifellos  beim  Zusammentreffen  der  In- 
gredienzien bei  niedriger  Temperatur  zunächst  nur  eine  Addi- 
tion statt  : 
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CH,  CH, 

CO.O.CgHft  CO.O.CgHg 

auf  welche  jedoch  selbst  bei  0^  langsam,  weit  schneller  bei 
höherer  Temperatur,  die  Abspaltung  von  Wasser  erfolgt.  Ob 
letztere  nach  der  Gleichung  : 

Cll^  CH3 

C<2^  G«NH 

,  CH«  CH^ 
i  I 
CO.O.C3H5  CO.O.CgHg 

oder  entsprechend  dem  Aösdruck  : 

CH3  CH3 

^(f^/  C-NH, 

CHg  CH 

CO.O.CÄ  CCOCgH^ 
erfolgt,  wird  durch  die  Aufklärung  der  Constitution  der  Ver- 
bindung CeHjtiNOj  zu  entscheiden  sein. 

Die  Reindarstellung  derselben  ist,  wie  schon  angedeutet, 
stets  mit  $0  grofsen  Verlusten  verbunden,  dafs  die  Bereitung 
einer  für  meine  projeciirten  Vers?i!che  ausreichenden  <}uah« 
tität  grofse  Massen  von  Aeetessigester  verschlungen  haben 
würde.  Es  war  daher  sehr  gerathen,  sich  nach  einem  besse- 
ren Weg  als  dem  theilweisen  Schi.<elzen  und  Absaugen  auf 
dem  Trichter  umzusehen  und  namentlich  trotz  der  von  P  recht 
und  Dulsberg  behaupteten  Nichtdestillirbarkeit  der  Verbin- 
dung ihre  Reinigung  durch  Destillation  zu  versuchen.  Als  ich 
unter  gewöhnlichem  Luftdruck  einen  Probeversuch  vornahm^ 
zeigte  es  sich,  dafs  allerdings  weitaus  die  Hauptmenge  unter 
Rücklassung  einer  braunen,  an  der  Luft  grün  werdenden 
Schmiere,  welche  schHefslich  verkohlte,  zersetzt  wurde,  dafs 
sich  aber  aus  den  übergegangenen  flüssigen,  stark  nach  Ammo- 
niak riechenden  Antheilen  in  der  Ruhe  ein  Oel  abschied,  welches 

21  ^ 
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genau  die  Eigenschaften  des  ursprünglichen  Producls  besafs 
und  aus  dem  sich  durch  Iheilweises  Ausfrieren  und  Absaugen 
die  feste  Verbindung  erhalten  liefs. 

Nach  dieser  Beobachtung  versuchte  ich,  und  zwar  mit 
bestem  Erfolg,  die  Destillation  im  Vacuum. 

Das  nach  beendeter  Umsetzung  zwischen  Acetessigester 
und  Ammoniak  von  der  wässerig-ammoniakalischen  Flüssig- 
keil getrennte  Oel  destillirt  unter  einem  Druck  von  90  bis 
100  mm  Quecksilberhöhe,  nachdem  zuerst  noch  etwas  Wasser 
übergegangen  ist,  fast  vollständig  zwischen  140  und  165^,  so 
dafs  nur  eine  geringe  Menge  der,  beim  Destiiliren  im  offenen 
Gefäfs  massenhaft  entstehenden  grünen  Schmiere  zurückbleibt. 
Die  oberhalb  150^  aufgefangenen  Destillate  erstarren  sämmt- 
lich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schmelzen  allerdings 
verschieden  leicht,  geben  aber  bei  der  Analyse  immer  zur 
Formel  Cr,HiiN02  stimmende  Zahlen.  Die  Hauptmenge,  welche 
zwischen  153  und  155^  übergeht,  erstarrt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht,  kann  aber  durch  Ausfrieren  und  Absaugen 
weitaus  zum  gröfsten  Theil  als  der  reine,  bei  33  bis  34^  schmel- 
zende Körper  gewonnen  werden.  Die  zwischen  140  und  150^ 
übergehenden  Antheile  werden  zwar  nur  beim  Abkühlen 
mit  Eis  fest,  lassen  sich  aber  durch  neue  Destillation  im 
Vacuum  wieder  in  eine  Spur  Wasser  und  direct  erstarrende 
Antheile  zerlegen. 

Zur  Controle  der  Formel  wurden  drei  Fractionen  der 
Elementaranalyse  unterworfen.  Die  Verbrennung  geschah  bei 
vorgelegter  Kupferdrahlnetzspirale ,  die  Stickstoffbestimmung 
durch  Lösen  abgewogener  Quantiläten  der  Substanz  in  Salz- 
säure, Ausfällen  mit  Platinchlorid  und  Wägen  sowohl  des 
Platinsalmiaks  als  des  aus  diesem  durch  Glühen  gewonnenen 
Platins.  Aus  Plalinsalmiak  und  Metall  ergaben  sich  .immer  fast 
genau  gleiche  Sticksloffmengen,  so  dafs  ersterer  rein  war. 
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a)  Va>cuumfr<iction  150  hi$  153^, 

I.    0,1368  g  Substanz  gaben  0,2790  CO,  und  0,1045  H,0. 

b)  Voöuumfraction  153  bis  155^. 

II.    0,1215  g  Substanz  gaben  0,2490  CO,  und  0,0928  H,0. 

III.  0,0655  g       „  „     0,1340    ^      »    0,0514  „ 

IV.  0,4860  g  „  n  0,8110  (NH4)8PtCle  und  0,3510  Pt. 
V.    0,4140  g       „           „     0,3000  Pt. 

c)  Vacuumfra^tion  165  bis  167^. 

VL    0,3144  g  Substanz  gaben  0,6505  CO,  und  0,2440  H,0. 

Berechnet  für  Gefunden 

CeHiftNQ,  ^  jj-  Sr^^Tv!       V.  VI. 

C       72          55,81  55,62  55,89  55,79      —       —  56,42 

H       11           8,53  8,49  8,49  8,72      —       —  8,62 

N       14          10,85  10,37  10,41  — 

O       32          24,81  —  —  — 


129  100,00. 

Sehr  günstig  ist  auch  die  Ausbeute,  wenn  das  Ammoniak- 
gas in  mit  trockenem  Aether  gemischten  Acetessigester  ein- 
geleitet wird.  Sobald  die  Umwandlung  nahezu  vollendet  ist, 
erstarrt  das  Ganze  zu  einem  Krystallbrei ,  der  bei  nur  ein- 
maligem Absaugen  schon  ein  ziemlich  reines  Product  liefert. 
Beim  Destilliren  im  Vacuum  geht  dasselbe  gleichfalls  zwischen 
140  und  165^  fast  ganz  über  und  bildet  auch  hier  wieder 
die  Fraction  153  bis  155^  den  Hauptanlheil  Dieser  gab  bei 
der  Analyse  aus  : 

I.    0,1081  g  Substanz  0,2210  CO,  und  0,0835  H,0 
II.    0,1310  g       „        0,2670    „       „    0,1015  „ 

oder  in  100  Theilen  : 

I.  II. 

C  65,76  55,58 

H  8,58  8,61. 

Betreffs  der  Eigenschaften  des  Amids  habe  ich  früheren 
Beschreibungen  kaum  etwas  hinzuzufügen.  Es  krystallisirt  in 
absolut  farblosen,  stark  glänzenden,  leicht  in  vorzüglicher 
Ausbildung  darstellbaren  dicken  monoklinen  Prismen,  welche 
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sich  in  Wasser  kaum,  leicht  dagegen  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff  wid  Chloroform  lösen.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  nach  möglichst  weit  getriebener  Reinigung^ 
bei  34^,  wird  aber  schon  durch  die  geringsten  Spuren  Wasser 
bedeutend  herabgedrückt,  so  dafs  sich  die  verschiedenen  An- 
gaben desselben  leicht  erklären. 

Unter  gewöhnlichem  Druck  kommt  die  Verbindung  bei 
210  bis  215^  ins  Sieden,  indem  sich  der  gröfsere  Theil  in 
die  erwähnte  grünliche  Schmiere  und  Gase  zersetzt,  in  wel- 
chen letzteren  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  des  unver- 
änderten Körpers  sich  mit  verflüchtigt. 

In  Bestätigung  der  Angaben  Dulsberg *s  fand  auch  ich^ 
dafs  wässerige  Salzsäure  sofort  unter  Abspaltung  von  Ammo- 
niak Acetessigester  regenerirt  und  in  der  Hitze  letzleren  in 
normaler  Weise  weiter  in  Alkohol  resp.  Chloräthyl,  Kohlen- 
säure und  Aceton  spaltet.  Ebenso  bilden  sich  beim  Erwärmen 
mit  Natronlauge  neben  Ammoniak  die  normalen  Zersetzungs- 
producte  des  Acetessigesters. 

Um  zu  versuchen,  ob  sich  die  Oxyäthylgruppe  nicht  durch 
einen  weiteren  Amidrest  substituiren  lasse,  behandelte  ich  die 
Substanz  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  mit  höchst  concen- 
Irirler  Ammoniakflüssigkeit  und  üefs  die  Temperatur  schliefs- 
licb  bis  180^  steigen.  Von  einem  Amidderivat  des  Acetessig- 
esters jedoch  war  keine  Spur  zu  entdecken,  dafür  aber  waren  in 
jder  Lösung  grofse  Mengen  von  Ammoniumcarbonat  vorhanden. 

Umselzung&ti  den  Faramidoacetessigesters  unter  vorüber- 
gehender Rückbildung  des  Acetessigesters 

finden  auch  bei  der  Einwirkung  anderer  Reagentien  mit  be- 
sonderer Leichtigkeit  statt  und  habe  ich  einige  derselben  neu 
aufgefunden,  als  ich  Anhaltspunkte  zur  Beurlbeilung  der 
Constitution  des  Körpers  zu  gewinnen  suchte.  Ich  prüfte 
zunächst  die 
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Einwirkung  schwerer  Metallsalze ,  in  der  Erwartung, 
den  orgünischen  MetaHamid--  oder  Metallimidoverbindungen 
entsprechende  Derivate  zu  eriangen. 

Als  die  wässerige  alkoholische  Lösung  von  „Paraniido- 
acelessigester^  mit  Silbernitrat  gemischt  wurde ,  blieb  aHes 
klar,  dagegen  entstanden  mit  Bleiacetat ,  Quecksilberchlorid, 
Kupfervitriol,  Zinksulfat  und  Eisenchlorid  Niederschläge.  Die- 
selben waren  theüweise  amorph  und  bestanden,  wie  die  mit 
beiden  letzteren  erhaltenen,  fast  nur  aus  den  Oxydhydralea 
der  betreffenden  Metalle,  während  Acetessigester  —  durch 
den  Geruch  deutlich  zu  erkennen  —  regenerirt  war;  z.  B.  : 
2CsH|iN08  +  ZnS04  +  4  H,0  =  2  CeHjoOg  +  (N8[4),S04  +  Zn(OH)s, 
andere ,  und  ,  namentlich  der  grünblaue  Kupferniederschlag, 
enthielten  dagegen  organische  Substanz ,  welche  sich  unter 
Rücklassung  von  nur  wenig  Hydroxyd  in  heifsem  Benzol  löste 
und  beim  Erkalten  in  den  für  Metallacetessigester  charak- 
teristischen Formen  erhalten  liefs. 

Der  so  direct  gewonnene  Kupfer  acetessigester  z.  B. 
krystallisirte  in  glänzenden  grünen  Nadeln,  welche  von  178^ 
an  sublimirten  und  bei  182^  *)  schmolzen  : 

0,4830  g  gaben  0,1 190  Eupforoxyd,  eathielten  demnÄcb  19,67  pC.  €u, 
während  sich  nach  der  Formel  (C^Hö03)2Cu  19,73  pC.  Metall 
berechnen. 

Die  Einwirkung  von  Essigsäure  verlief  ganz  wie  die 
primäre  Salzsäurereaction ,  indem  essigsaures  Ammon  und 
Acetessigester  entstanden ,  als  13  g  des  krystaliinischen 
Amids  mit  10  g  Eisessig  und  2  g  Wasser  eine  Stunde  lang 
gekocht  wurden.  An  Aether,  in  welchen  die  Hauplmenge 
überging,  gab  das  Reactionsproduct  Acetessigester  ab.  Nach 
dem  Verdunsten  des  Lösungsmitteis  destiilirte  weitaus  die 
Hauptmenge  zwischen  170  und  180^  als  ganz  wie  Acetessig- 


♦)  M.  Conrad,  diese  Anaalen  t%%,  270. 
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ester  riechendes  Oel,  welches  stickstoflTrei  war  und  beim 
Schütteln  mit  ammoniakalischer  Kupfervitriollösung^  den  charak- 
teristischen,  nach  dem  Umkrystailisiren  aus  Benzol  bei  182^ 
schmelzenden  Kupferacetessigester  lieferte  y  von  welchem 
0,4980  g  0,12^  g  Kupferoxyd  (19,89  pC.  Cu)  gaben.  Im 
Rückstand  blieb  etwas  Harz  und  Ammoniumacetat ,  welches 
gröfstentheils  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  gefunden  wurde. 

.  Eimoirkung  von  nctscentem  Wasserstoff.  —  Als  eine  alkoho- 
lische, mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzte  Lösung 
des  Amids  bei  guter  äufserer  Abkühlung  während  drei  Tagen 
mit  Natriumamalgam  behandelt  wurde ,  trat  von  Anfang  an 
deiUiicher,  mit  der  Dfiuer  der  Reaclion  immer  energischer 
werdender  Ammoniakgeruch  auf.  Die  Flüssigkeit  wurde  darauf 
mit  Salzsäure  genau  neutralisirt ,  auf  dem  Wasserbad  zur 
Trockne  gebracht  und  der  Salzrückstand  mit  absolutem  Alkohol 
ausgezogen.  Aus  der  stark  eingeengten  Lösung  krystallisirte 
im  Exsiccator  ein  zerfliefsliches  stickstofffreies  Natriumsalz, 
dessen  concentrirte  wässerige  Lösung  mit  Silbernitrat  einen 
weifsen  krystallinischen  Niederschlag  gab.  Derselbe  krystalli- 
sirte aus  warmem  Wasser  in  feinen  verfilzten  Nadeln  welche 
auf  dem  Filter  abgesogen  und  im  Yacuum  bis  zum  constanten 
Gewicht  getrocknet  wurden.  Die  Analyse  ergab ,  dafs  sie 
aus  ß-oxybutter saurem  Silber  bestanden  : 
L    0,1130  g  Substanz  gaben  0,0580  Silber, 

IL    0,2310  g       „  »     0,1180    Silber,     0,1900    CO,  und 


0,0725  H,0. 


Berechnet  für 


Gefunden 


H 


C 


C4H,AgOa 
22,75 
3,32 
51,18 


51,33 


I. 


IL 

22,43 
3,48 
51,08. 


*)  Wislicenu  8,  diese  Annalen  140,  212. 
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0,2845  g  des  völlig  trockenen  Natriumsalzes  mit  Schwefelsäure 
abgeraucht  hinterliefsen  0,1625  Na9S04. 

Berechnet  für  Gefunden 
C4H;Na03 

Na  18,25  18,48. 

Die  aus  dem  Silbersalz  durch  genaue  Zersetzung  mit 
Cblorwassersloff  in  Freiheit  gesetzte  ß-Oxyluttersäure  wurde 
als  nicht  krystallisirender  Syrup  erhalten.  Bei  der  Destillation 
liefs  dieser  zuerst  Wasser  und  darauf  ein  zu  fesler  Masse 
erstarrendes  Product  übergehen,  welches  sich  ganz  wie 
ö-Crotonsäure  verhielt. 

Die  Einwirkung  von  Salpetrigsäureanhydrid  auf  »Par- 
amidoacetessigester''  ist  bereits  von  Duisberg  studirt  wor- 
den. Derselbe  erhielt ,  wenn  er  die  ätherische  Lösung  des 
Amids  mit  dem  Gas  vollkommen  sättigte,  Ammoniumnitrit  und 
Oxalsäure.  Es  war  dadurch  nicht  ausgeschlossen,  dafs  bei 
gemäfsigter  Reaction  noch  fafsbare  Zwischenproducte  ent- 
stehen konnten ,  aus  denen  sich  irgend  welches  Licht  bei.  _  l'j 
der  Natur  des  Amids  gewinnen  liefs. 

Beim  Einleiten  von  Stickstofftrioxydgas  in  eine  alko- 
holische Lösung  des  Amids  scheiden  sich  aus  der  braun 
y/tvdenden  Flüssigkeit  einige  farblose  Krystallblättchen  ab, 
deren  Menge  — -  wenn  auch  noch  immer  gering  —  doch 
wesentlich  gröfser  ausfällt,  wenn  während  der  Absorption 
des  Gases  von  aufsen  gut  gekühlt  wird. 

Es  gelang  mir  auf  diese  Weise  schliefslich  so  viel  dieses 
Körpers  zu  erhalten,  dafs  derselbe  durch  ümkrystallisiren 
aus  Alkohol  gereinigt  werden  konnte.  Dabei  erreichte  er 
bald  den  Schmelzpunkt  170'\  bei  welcher  Temperatur  zugleich 
totale  Zersetzung  eintrat.  Mit  Schwefelsäure  und  Phenol  giebt 
die  in  Wasser  gelöste  Verbindung  die  Li  ober  mann 'sehe 
Reaction. 

I.    0,1565  g  bei  100^  getrocknet  gaben  mit  vorgelegtem  Kupfer- 
di-ahtnetz  verbrannt  ^,2070  COg  und  0,0940  H,0. 
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n.    0,1380  g  gaben  32,2  cbcm  Strckstoffgas  bei  21^  und  7Ö1  mi» 
Barometer. 

In  100  Theilen  : 

C  36,13 
H  6,67 
N  26,23 
0  30,97. 

Eine  einfache,  von  dem  Ausgangsniaterial  ableitbare  Formel 
läfst  sich  aus  diesen  Zahlen  nicht  ableiten  ,  denn  der  ihnen 
etWÄ  entsprechende  möglichst  einfache  Ausdruck  CgHnNsOs, 
weicher  36,50  pC.  C,  6,46  pC.  H  und  26,62  pC.  N  erfordert, 
Hat  nicht  gerade  viel  Wahrscheinlichkeit  für  sich. 

Eine  Wiederholung  der  Analysen  wurde  leider  dadurch 
vereitelt ,  dafs  die  in  einem  mit  Kork  verstopften  Gläschen 
befindliche  Verbindung  sich  nach  kurzer  Zeit  von  selbst  voll- 
kommen in  braune  Schmieren  zersetzte,  in  welchen  salpeter- 
saures Amnion  nachgewiesen  werden  konnte.  Andere  in- 
zwischen angestellte  und  mehr  Erfolg  versprechende  Ver- 
suche liefsen  mich  auf  die  Wiederdarstellung  dieser  blätterig- 
krystallisirenden  Verbindung,  welche  sicherlich  nicht  das 
Hauptproduct  der  Reaclion  war,  vorläufig  verzichten. 

Die  von  diesen  Krystallen  abfiltrirle  braune  alkoholische 
Lösung  entwickelte  auf  dem  Wasserbad  Massen  von  Kohlen- 
säure und  Blausäure  und  hinterhefs  eine  braune  Schmiere, 
welche  bei  der  Destillation  aus  einem  Retörtchen  oberhalb 
200^*  eine  geringe  Menge  eines  Oels  übergehen  liefs,  gröfsten-* 
theils  aber  zu  einer  als  hartes  Pech  erstarrenden  schwärz- 
lichen Masse  wurde.  Acetessigesler,  auf  welchen  besonders 
gefahndet  wurde,  liefs  sich  nicht  nachweisen. 

Bei  einem  zweiten  Versuch  wurde  in  die  abgekühlte  alko- 
holische Lösung  des  Aniids  nur  kurze  Zeit  Stickstofftrioxyd 
eingeleitet,  und  die  von  den  auch  hier  wieder  gebildeten  blät- 
terigen Krystallen  abfiitrirte  Lösung  im  Vacuum  über  Schwe- 
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felsäüre  verdunslel.  Nach  einiger  Zeit  trennte  sich  die 
Flüssigkeit  in  zwei  Schichten,  deren  untere  eine  wässerige 
Lösimg  Ton  salpetrigsaurem  und  saipetersaurem  Ammon  war, 
während  die  obere  ein  in  Wasser  unlösliches  Oel  darstellte, 
welches  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden  konnte  und 
sich  beim  Erhitzen  wie  oben  beschrieben  zersetzte.  Durch 
Aufnehmen  in  reinem  Aether,  Fiitriren  und  Verdunsten  im 
Vacuum  wurde  es  möglichst  gereinigt  und  dann  analysirt, 
ohne  indessen  m  einer  Formel  führende  Zahlen  zu  liefern. 

Augenscheinlich  tritt  bei  allen  diesen  Reactionen  unter 
theilweiser  Oxydation  weitgehende  Condensaiion  des  Acet- 
essigesterreSts  zu  hochmolecularen  stickstoffhaltigen  Producten 
ein,  aus  denen  sich  isolirbare  Körper  nicht  leicht  darstellen 
lassen. 

Ich  stellte  schliefslich  noch  einen  Versuch  an,  das  Amid 
mit  genau  einem  Molecul  salpetriger  Säure  in  Wechselwirkung 
zu  bringen,  indem  ich  13  g  desselben  in  Weingeist  löste  und 
eine  wässerige  Lösung  von  7  g  reinem  Natriumnitrit  (1  Mol.), 
welche  mit  6  g  Eisessig  (1  Mol.)  versetzt  worden  war,  hin«- 
zufügte.  Das  Gemisch  färbte  sich  sofort  unter  Gasentwicklung 
rosenroth ,  bald  aber  orangegelb  und  reagirte  nun  intensiv 
sauer.  Im  Vacuumexsiccator  verdunstet,  Iheilte  es  .sich  in 
zwei  Schichten.  Die  untere,  wässerige,  enthielt  Natriumacetat, 
die  obere  bestand  aus  einem  siickstoffreichen  Oel,  welches 
die  Lie  b er  m  a  nn  'sehe  Reaction  nicht  gab,  aber  durch  Phenol 
und  Schwefelsäure  Orangeroth  und  von  Eisenvitriol  prachtvoll 
blau,  gefärbt  wurde.  Ein  Nitrosimid,  welches  erwartet  werden 
durfte ,  wenn  die  Formel  des  Ausgangskörpers  die  eines 
jS-Imidobuttersäureesters  : 

CH9-C(NH)=:CH»-COOC,H5 
wäre,  konnte  demnach  nicht  entstanden  sein,  dagegen  liefs 
sich  die  Bildung  eines  dem  Nitrosacetessigester  entsprechen- 
den Körpers  vermuthen,   welcher  durch  wässerige  Säuren 
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wahrscheinlich  in  jenen  selbst  überführbar  war.  Durch 
Waschen  mit  verdünnter  Salzsäure  wurde  dem  Oel  in  der 
That  Ammoniak,  wahrscheinlich  von  unverändertem  Amid 
herrührend,  .entzogen.  Als  es  wieder  mit  Wasser  gewaschen 
und  im  Vacuum  getrocknet  worden  war,  wurde  es  analysirt 
und  gab  zur  Formel  des  Nitrosacetessigesters  ziemlich  gut 
stimmende  Zahlen. 

I.    0)6775  g  gab^n  48,2  cbcm  Stickstoffgas  bei  11,3^  und  743  mm 
Druck. 

II.   0,4430  g  gaben  34,8  cbcm  Sückstoffgas  bei  13^  und  745  mm 
Druck. 

IIL    0,2670  g  gaben  0,4450  CO»  und  0,1430  H,0. 

Berecbnet  für  Gefunden 

C8H„N04  jj  III  " 

C  45,28  —  —  45,45 

H  5,66  —  —  5,94 

N  8,80  8,27        9,10      '  - 

Um  die  Identität  dieses  Oels  mit  dem  bekanntlich  nur 
schwer  krystallisironden  Nitrosacetessigester  *)  nachzuweisen, 
wurde  die  Ueberführung  in  Nifrosaceton  durch  Verseifen  mit 
Alkali  und  Ausschütteln  der  angesäuerten  Lösung  mit  Aether 
versucht.  Die  abgehobene  Aetherschicht  hinterliefs  in  der 
That  beim  Verdunsten  ein  Oel,  welches  im  Exsiccator  glän- 
zende Blättchen  vom  Schmelzpunkt  63^  (V.  Meyer  und 
Züblin**)  fanden  ihn  bei  65^)  hinterliefs.  Dieselben  lösten 
sich  in  Alkali  mit  intensiv  gelber  Farbe,  so  dafs  an  der  Iden- 
tität des  analysirten  Oels  mit  Nitrosaceton  nicht  zu  zweifeln  ist 

Freie  Salpetrigsäure  liefert  daher  mit  dem  „Paramido- 
acetessigester"  kein  Nitrosimid,  sendern  läfst  sofort  Nitros- 
acetessigester entstehen.  Diese  Reaction  spricht  daher  dafür^ 
dafs  der  „Paramidoacetessigester"   ein  jS-Araido-a-Croton- 


*)  V.  Meyer  und  Züblin,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gres.  11,  320, 
**)  V.  Meyer  und  Züblin,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  11,  695. 
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Säureester  ist,  der  sich  nach  folgender  Gleichung  unrsetzen 
würde  : 

CH,  CH3 

C-NH,  CO 

II  ^    +  2  HONO  =   N,  +  2  H,0  +  I 

CH  C==N.OH 
i  I 
CO.OCjHft  CO.O.CjH^ 

Einwirkung  von  Essig  säur  eanhydrid  auf  „Paramidoacet:^ 
esstgester^ , 

Wird  Paramidoacetessigester  mit  mehr  als  einem  Molecul 
Essigsäureanhydrid  während  mehrerer  Stunden  auf  160^  er- 
hitzt und  das  wieder  erkaltete  flüssige  Reactionsproduct  der 
Destillation  unterworfen ,  so  gehen  zwischen  120  und  150^ 
Essigsäure  und  unverändertes  Anhydrid  über;  das  Thermo- 
meter steigt  dann  schnell  auf  220^  und  hierauf  langsam  Wi^ 
240^.  Zwischen  diesen  Temperaturen  destiUirt  ein  farbloses, 
bald  erstarrendes  Oel.  Löst  man  die  Masse  in  heifsem  Alko- 
hol, dem  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  zugefügt  wird, 
so  scheidet  sich  beim  Erkalten  die  neue  Verbindung  in  pracht- 
vollen langen  weifsen  Nadeln  aus.  Dieselbe  ist  direct  rein, 
da  ihr  Schmelzpunkt  (63*^)  sich  durch  wiederholtes  Umkry- 
stallisiren  nicht  ändern  läfst.  Zwischen  231  und  232^  destil- 
lirt  sie  unzersetzt  ohne  Rückstand. 

Nach  der  Analyse  ist  der  Körper  ein  „Acetylparamido- 
äeetessigester^  oder  wahrscheinlich  jS-Acetamido-a-Croton- 
säureester  : 

CH3-C(NH .  C,H80)=CH-COOC,H5. 

1.    0,1640  g  Substanz  gaben  12,1  cbcm  Stickstoff  bei  16<*  und 

754  mm  Druck, 
n.    0,1735  g  lieferten  0,3550  CO,  und  0,1215  H,0. 
m.    0,2415  g       „        0,4935    „      „     0,1670  „ 

Berechnet  für  Gefunden 
CsH^sNOa 


I.  IL  III, 

C             56,14                         ~  55,80  55,73 

H              7,60                         —  7,78  7,68 

N               8,19                        8,52  —  — . 
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Der  acetylirle  Körper  ist  in  Wasser,  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien  unlöslich,  wird  aber  von  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  leicht  aufgenommen  und  beim  Kochen  mit  wässerigen 
Säuren  und  Alkalien  vollständig  zersetzt  ,  wobei  sieh  neben 
Essigsäure  und  Ammoniak  die  Spaltungsproducte  des  Acet- 
<3ssjgesters  bilden. 

Gondensation  des  „Paramidoaceteßsigesters^  durch  Wärm$, 

Bei  Beschreibung  der  Reinigung  des  Einwirkungspro- 
ducts  von  Ammoniak  auf  Acetessigester  durch  Destillation 
habe  ich  wiederholt  einer  durchsichtigen  braunen,  an  der  Luft 
sieh  grön  färbenden  Schmiere  Erwähnung  gethan,  welche  bei 
stark  vermindertem  Luftdruck  nur  in  geringen  Mengen,  bei 
gewöhrdichem  Druck  aber  massenhaft  entsteht,  üeberläfst 
man  dieses  zähe  Oei  einige  Zeit  sich  selbst,  so  beginnt 
Krystallausscheidung,  welche  nach  und  nach  so  reichlich  wird, 
dafs  das  Ganze  breiartig  erstarrt. 

Die  Trennung  des  festen  Körpers  von  der  zäh-öligen 
Mutterflüssigkeit  läfst  sich  nicht  durch  Absaugen ,  ohne  zu 
grofse  Verluste  aber  durch  Lösen  des  Ganzen  in  absolutem 
Alkohol  und  Zusatz  des  mehrfachen  Volums  Aether  bewerk- 
stelligen. In  der  Ruhe  setzen  sich  aus  der  trüb  gewordenen 
Flüssigkeit  kleine  farblose,  in  alkoholischer  Lösung  auf  Lack- 
mus nicht  reagirende  Nadeln  ab,  welche  auf  dem  Filter  ge- 
sammelt werden  und  sich  nun  aus  heifsem  Alkohol,  in  wel- 
chem sie  schwer  löslich  sind,  umkrystallisiren  lassen.  Ihr 
Schmelzpunkt  erreicht  sehr  bald  die  bleibende  Höhe  von  160^» 
Bei  höherer  Temperatur  zersetzen  sie  sich.  Von  Wasser  und 
Aether  werden  sie  nicht  aufgenommen,  aber  beim  Kochen  mit 
Kalilauge  unter  Entwicklung  des  Geruchs  nach  Aethylalkohol 
bald  gelöst.  Ammoniak  tritt  dabei  nicht  auf,  obgleich  die 
Substanz  Stickstoff  enthält.  Die  alkalische  Lösung  giebt  bei 
vorsichtigem  Neutralisiren  mit  Mineralsäuren  einen  pulverig- 
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krystallinLschen  Niederschlag,  welcher  sich  in  einein  Ueber- 
^chufs  der  letzteren  löst.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  wird 
kein  Ammoniak  entwickelt,  dagegen  destillirt  ein  unangenehm 
nach  Pyridinbasen  riechendes,  stark  alkalisch  reagirendes  OeL 
Bei  der  Analyse  lieferte  die  Substanz  Zahlen,  aus  welchen 
sich  die  Formel  C10H13NO3  ableitet. 

1.    0,2975  g  gaben  0.6770  CO«  und  0^1830  HgO. 
IL    O9I925  g     „     0,4390     ^      „    0,1225  „ 

III.  0,2190  g     „      0,5000     ,      „    0,1875  ^ 

Zu.  I,  II,  III  diente  Substanz  Yon  verschiedenen  Darstellungen. 

IV.  0,8710  g  noch  mehrmals  krystallimrte  Substanz  gaben  0,8320 

CO,  und  0,2290  H^^O. 
V.    0,3275  g  gaben  22,0  cbcm  Ng  bei  18,5®  und  743  mm  Druck. 
VL    0,3970  g     ,      26,5     ^     „     „    18,5«    „    748    ^  « 
VII.    0,4620  g     „      30,8     „     „     „    18,5«        748    ^  „ 
Berechnet  für 

C  61,54 
H  6,67 
N  7,18 
O  24,61 
100,00 
Gefunden 

"T"^    a    nr"^  IV.    "vT^  vx^    m  "Mittd" 

C  62,05    62.18    62,24    61,16      —        —       —  61,91 

H  6,84     7,07     6,97     6,84      ^       —       —  6,93 

N  —  ^       —       7,54     7,48     7,49  7,i50 

O  —       —  — .       —  —  23,66 

100,00. 

Die  Entstehung  des  Körpers  lafst  sich  durch  die  Gleichung  : 
2  CßHnNO,    =   NHs  +         .  OH  +  CAsNO, 
ausdrücken.    Derselbe  mufs  dann  der  Aethylester  einer  ein- 
basischen Säure,  d.  h,  : 

C3H8(CA)NOa 

sein  und  aus  ihm  sich  die  Säure  CsHqNOs  gewinnen  lassen. 
Ich  schritt  deshalb  zur  Verseifung  einer  gröfseren  Menge 
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und  konnte  den  beim  Kochen  mit  Kalilaugre  abdestillirenden 
Aettiylalkohoi  mit  Sicherheit  constatiren.  Die  nicht  mehr  nach 
diesem  riechende  Lösung  wurde  darauf  mit  Schwefelsäure 
ganz  schwach  angesäuert ;  sie  liefs  einen  kaum  krystallinischen 
Niederschlag  fallen,  welcher  auf  dem  Filter  gesammelt,  ge- 
waschen und  nach  dem  Trocknen  aus  heifsem  Alkohol  um- 
krystallisirt  wurde.  Man  erhält  so  ein  aus  kleinen  Nädelchen 
bestehendes  Pulver ,  welches  nach  wiederholter  Krystallisation 
constant  zwischen  246  und  247^  schmilzt, 

I.    0,2770  g  lufttrocken  verloren  bei  120<'  0,0270  H^O. 

II.  0,6560  g  gaben  ebenso  0,0610  H-,0. 

Berechnet  für  Gefunden 

CgHöNOa  +  HjO   T^^^TT^ 

H4O  9,73  9,74  9,70. 

.  I.    0,1765  g  getrocknet  gaben  0,3680  CO9  und  0,0895  H,0. 
IL    0,2015  g        „       ^     „      0,4220    „       „    0,1000  „ 

III.  0,3300  g        n  n     25,5  cbem  N,  bei  18,5«  und  743  mm 

Druck. 


Berechnet  für 
CÄNOa 

Gefunden 

l!^ 

~^II.  ^ 

III. 

c 

57,49 

56,86 

57,12 

H 

5,39 

5,63 

5,51 

N 

8,38 

8,63. 

In  Barylwasser  löst  sich  die  Säure  wie  in  Alkalilaugen 
leicht  auf.  Durch  Einleiten  von  Kohlensäure  und  Verdampfen 
auf  dem  Wasserbad  wurde  der  üeberschufs  des  Baryum- 
hydrats ,  die  letzten  Spuren  durch  nochmaliges  Eindampfen 
entfernt.  Die  wässerige  Lösung  scheidet  dann  nach  der  Pil- 
tration  kein  Carbonat  mehr  ab ,  sondern  liefert  das  reine 
Baryumsalz  als  sehr  leicht  lösliche ,  undeutlich  krystallinische 
Masse. 

0,4000  g  Baryumsalz  im  Vacuum  getrocknet  gaben  nach  dem  Ab- 
rauchen  mit  Schwefelsäure  0,2050  BaS04. 

Berechnet  für  Gefunden 
(C,H8N03),Ba 
Ba  29,2r  •  29,40. 
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Aus  der  Baryumsalzlösung'  fällt  Sflbernitrat  das  Silbersalz 
in  Gestalt  eines  wei&en  amorphen  Pulvers,  welches  sich  schon 
am  Licht  und  sehr  schnell  in  gelinder  Wärme  unter  Schwär- 
zung zersetzt. 

0^2760  g  desselben  yacuumtrocken  hinterliefsen  0,1120  Silber. 

Berecbnet  für  Gefunden 
C^HsNOnAg 
Ag  39,41  40,68. 

Versetzt  man  die  stark  concentrirte  Baryumsalziösung 
vorsichtig  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Kupferacetat, 
so  scheidet  sich  das  Kupfersatz  in  hellblauen  mikroskopischen 
Nadeln  ab,  welche  kein  Krystaliwasser  enthalten. 
0,1900  g  hinterliefflan  0^0390  CaO. 

Berechnet  für  Gefunden 
(C8H8N03),Cn 
Cu  16,03  16,39. 

Es  ist  damit  die  Formel  der  Säure  zu  CgHeNOa,  die  ihres 
Esters  zu  CioHujNOs  festgestellt.  Nach  ihrem  ganzen  Ver- 
halten ist  nicht  zu  bezweifeln,  dafs  sie  die  Carbonsäure  eines 
pyridinartigen  Körpers  ist.  Leider  war  ihr  nur  schwer  in 
einigermafsen  beträchtlichen  Mengen  erhältlicher  Ester  bei 
den  beschriebenen  Versuchen  und  Bestimmungen  so  weit  ver- 
braucht, dafs  ich  auf  weiter  eingehendes  Studium,  namentlich 
auch  auf  die  Untersuchung  des  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk 
entstehenden  pyridinartig  riechenden  basischen  Oels  verzichten 
mufste  und  höchstens  noch  kleine  Proben  anstellen  konnte. 
So  uberzeugte  ich  mich  z.  B. ,  dafs  Ester  und  Säure  beim 
üebergiefsen  mit  Chloracetyl  sofort  Chlorwasserstoff  ent- 
wickelten und  letztere  dadurch  in  einen  aus  Alkohol  in  langen 
Nadeln  krystallisirenden  neuen  Körper,  zweifellos  ein  Acetat, 
überging. 

Die  vorliegenden  Beobachtungen  gestatten  indefs  doch 
wohl  einen  Schhifs  auf  die  Conslitution  der  Säure,  sie  ist 
höchst  wahrscheinlich  eine  Hydroxylutidinmonocarbonsäure  : 

Annalen  d«r  Chemie  226.  Bd.  22 
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fco,  OH 

deren  Aetbyleslei-  sehr  wohl  nach  dem  folgenden  Schema 
entstehen  könnte  : 

CHs  CHt 
C-NH»  NHa  C 

HC     HC.GO.OCsHß  ^  HC  C-CO.O.CcHs 

C3H5OOC        C-CH,  CjHsOH      HO.C  C-CH, 

HtN  N 
Diese  Annahme  würde  wesentlich  an  Wahrscheinliehkeit 
ge^vinnen,  wenn  es  gelänge,  aus  dem  j5P8ramidoacelessi|rester* 
in  einfacher  Reaction  Verbindungen  der  Pyridinreihe  m  ge- 
winnen, 

Dafs  der  Acetessigesler  solche  leicht  liefert,  hat 
A.  Hantssch*^)  in  seiner  schönen  Arbeit  über  das  Product 
der  Condensation  zwischen  Acetessigester  und  Aldehydammo- 
niak :  dsn  HydrocollidindiccLTbonsäur Oester  bewiesen.  Es  liefs 
sich  ,vermulhen,  dafs  der  aus  Acetessigester  und  Ammoniak 
entstehende  Körper  sich  mit  dem  Aldehyd  selbst  in  die 
H  a  n  1 2;  s  c  h  *sche  Verbindung  verwandeln  lasse.  Ein  angestellter 
Versuch  bestätigte  diese  Vermsjthung  in  einfachster  Weise. 

Cendensafirm  des  „Paramtdoacetes.sigesters'*  mit  Paraldehyd. 

Beim  Erwärmen  des  Aniidoeslers  mit  Paraldehyd  tritt 
keine  Reaction  ein,  wohl  aber  sofort,  wenn  eine  geringe  Menge 
von  Schwefelsäure  hinzugefügt  wird.  Am  besten  verdünnt 
mm  letztere  vorher  mit  etwas  Aether,  Die  Einwirkung  er- 
folgt unier  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  und  vollendet 
sich  in  kurzer  Zeit.  Wird  dann  zur  Entfernung  der  Schwefel- 
säure   mit  Wasser  gewaschen,    so  erstarrt    das  Product 


*)  Diese  Annalea  1. 
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SU  eineifi  farblosen  Krystallkachen,  den  man  ms  sieimiem 
Aikohol  ömkryilaüisirl.  Man  erhall  so  prachtvolle  farblos© 
harte  Tafeln  von  schön  bteuer  Flworeseena; ,  welche  bei  128® 
schmelzen  und  dem  Dihj^drocoliidiridicarbonsäHreäthylesfer 
von  Hanlzsch  (Schinel^punkl  131^)  nicht  nur  %nm  Ver- 
wechseln gleichen,  sondern  auch  bei  der  Analyse  der  Forme! 
C|^Ht^N04  ebenso  gut  entsprechende  Prpcentzahlen  liefern, 
wie  Hantzsch  sie  erhielt  : 

I.  O5I89O  g  gaben  0,3210  CO^  ua«!  0^0946  HgO. 

IL  0,1135  g     ^  0,2590    ^      ^    0,0?80  „ 

Iii.  0,31240  g     ^  ilj?  ©fecaa      b€ti       und  J45  ißHi  Dmck. 

I¥,  0,1856  g     ^  6.8    ^     «    ^    21^    „    751  „  ^ 


C4/HsiN04  ' ""  I.  "     IL   ^HL  "  "  ITr**  ^^^^ 

C          e«,92  62^98  62,23      -™       —  62^0-02,89 

H           7j86  7^5     IM      ^       —  7,87 

N          '  6ji5  —                5,74     6J§  5,87A^S* 


Um  übrigens  die  Identität  vollkommen  sicher  m  $le\len^ 
wurde  noch  die  üeberfährung  der  KryslaÜe  in  den  Collidm- 
dimrbonmurediäfhyleMer  durch  Oxydation  mit  Salpeirigsiis^a'*'- 
gas  *)  ausgeführt  und  so  in  der  That  ein  zwischen  307  und 
310®  d^slillirendes  Oel  gewonnen,  welches  bei  der  Analyse 
zur  Formal  C14H19NO4  sehr  gut  stimmende  Werihe  g^^b. 

I.    0,2570  g  SttbstftiWB  gaben  0,6980  COt  und  OjIßSO  H^Ö. 
II.    O^SSiO  g       »  ff    11 J  cbein        bei   21®  und  748  mm 

Berechi^el  fär  Gofmodoii ' 

C  63,40  63,46  — 

H  7,17  7,26  — 

N  6528  —  6j0i. 

Der  ^Paramidoacetessigesler*^  condensirt  sich  demnach 
unter  der  Einwirkung  von  etwas  Schwefelsäure  mit  Paraldehyd 


^}  Diese  Annalen  ISIS,  2I< 
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zu  Dihydrocollidindicarbonmureester ,  entsprectiend  der 
Gleichung  : 

2CeHaN0t  +  C,H40  ==  NH,  +  HtO  4*  Ci4H,iN04. 

EtnwirJciing  von  Jodäthyl  auf  den  ^Paramidoacetefisigester,^ 

30  g  des  Amidkörpers  wurden  mit  40  g  Jodälhyl  zehn 
Stunden  lang  im  verschlossenen  Gefäfs  im  siedenden  Wasser- 
bad erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  zeigte  sich  im  Innern  kein 
Druck.  Die  Flüssigkeit  hatte  Krystalle  abgeschieden,  welche 
an  sich  farblos  waren,  aber  an  der  Luft  bald  unter  Abschei- 
dung  von  freiem  Jod  braun  wurden,  bei  Zusatz  von  Kalilauge 
trat  starker  Ammoniakgeruch  auf.  Als  ihre  wässerige  Lösung 
mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  versetzt  wurde,  entstand  ein 
hellgelber  mikrokrystallinischer  Niederschlag,  welcher  in  Aether 
und  Weingeist  ganz  unlöslich  war.  üeber  Schwefelsäure 
getrocknet  hinterliefsen  0,1900  g  desselben  0,0830  g  Platin 
oder  43,68  pC.  Damit  war  bewiesen,  dafs  derselbe  nur  aus 
Ammonium  platinchlorid,  (NH4)3,PtCl(j,  bestand,  welches  43,86  pC. 
Metall  verlangt*  Eine  Aethylaminbase  ist  denmach  bei  der 
Reaction  nicht  entstanden.  Die  von  den  Krystallen  abgegos- 
sene Flüssigkeit  schied  auf  Zusatz  von  Aether  noch  etwas 
Jodammonium  ab.  Nach  der  Filtration  wurde  sie  fraclionirt 
destillirt.  Nachdem  unterhalb  100^  Aether  und  ein  wenig 
unverändertes  Jodäthyl  übergegangen  waren,  stieg  das  Ther- 
mometer schnell  über  480^  und  nun  destillirte  bis  200^  etwa 
ein  Drittel  des  ursprünglichen  Reactionsproducts ,  dann  stieg 
der  Quecksilberfaden  rapid  auf  270^,  langsam  bis  310^',  wäh- 
rend ein  pyridinartig  riechendes  Oel  überging.  Es  blieb  eine 
kleine  Menge  nichtflüchtiger  Schmiere  zurück. 

Die  Fraction  180  bis  200*^  destillirle  bei  wiederholter 
Rectification  fast  vollkommen  zwischen  190  und  195^.  Das 
hier  angesammelte  farblose  Oel  roch  durchaus  wie  Aethyl- 
acetessigesler,  enthielt  weder  Jod  noch  Stickstoff  und  gab  mit 
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Eisenchlorid  Blaufärbung.  Die  Analyse  zeigte  in  der  Thal, 
dafs  Aethylacctessigester  vorlag. 

0,2130  g  Substanz  gabeD  0,4720  COj  und  0,1710  H«0. 

Borechnet  für  Gefunden 
Aethylacetcssigester 
C              60,76  60,43 
H                8,86  8,92. 

Das  hochsiedende  pyridinarlig  riechende  Oel  konnte,  ob- 
gleich es  hauplsächlich  um  290^  herum  deslillirte,  auf  diesem 
Weg  in  Folge  steler  theilweiser  Zersetzung  nicht  analysen- 
rein  erhalten  werden*  Es  enthielt  Stickstoff,  gab  aber  beim 
Kochen  mit  Aetzkall  kein  Aiiimoniak,  löste  sich  in  wässeriger 
Salzsäure  und  gab  dann  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz, 
welches  in  Wasser  und  Alkohol  löshch  war,  aus  letzterem 
aber  durch  Aelher  ab  ein  bald  erstarrendes  Oel  niederge- 
schlagen wurde.  Als  die  Lösung  in  absolutem  Alkohol  bis 
-  zu  starker  Trübung  mit  Aether  versetzt  wurde,  schieden  sich 
gelbröthe  Kryställchen  ab,  welche  im  Vacuum  getrocknet  und 
mit  vorgelegter  Silberspirale  verbrannt  wurden^ 

0,0900  g  Substanz  gaben  0,0970  CO,  .und  0,0^0  HjO. 
0,2600  g       ^        hinterliefsen  heim  Glühen  0,0760  Pt. 

Lafst  sich  aus  diesen  Zahlen  (wegen  Mangels  an  Material 
konnte  ich  die  Analyse  nicht  wiederholen)  auch  keine  defini- 
tive Formel  ableiten,  so  ist  es  doch  nach  dem  ganzen  Ver- 
halten des  hochsiedenden  Oels  und  des  Platinchloriddoppel- 
salzes nicht  fraglich,  dafs  hier  ein  sauerstoffhaltiger  Pyridin- 
körper  vorliegt  Am  ehesten  lassen  sich  die  aus  vorstehen- 
den Analysenergebnissen  berechneten  Procentzahlen  (C  ==  29,39; 
H  =r  4,07  und  Pt  =  28,84)  mit  der  Formel  des  Platindoppel- 
salzes eines  Aethyloxylutidins  (CgHjsNO,  HCl)2PtCl4  vereinigen, 
welches  30,36  pC.  C,  3,93  pC.  H  und  27,34  pC.  Pt  verlangt, 
und  welches  sich,  angesichts;  der  Bildung  von  Hydroxylutidin- 
carbonsaureester  aus  dem  Amidkörper  allein,  auch  wohl  von 
letzlerem  bei  der  Jodäthyleinwirkung  ableiten  läfst.    Die  Ent- 
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stehuiig  eines  denariigen  Condensalionsprodueis  würde  dann 
auch  die  Queile  zur  Bildung  von  Wasser  abgeben  können, 
ohne  weiches  die  theilweise  Uinseirang  der  ingrediensiieii  in 
Jodammonium  und  ÄethylacelessigesEer  niciit  denkbar  isl  : 

Einwirkung   von  Brom    auf  ^Acetp&ramtdoaceiessigeäter,^ 

Der  ^Paramidoaeeiesgigester^  wird  durch  Brom  heftig 
ai^gegriffen  und  un^er  Bromwasserstolfenlwickliing  i;ersel^t. 
Ich  wähUe  deshalb ,  um  die  Bromwirkung  zu  siudiren ,  das 
ol^en  beschriebene  Product  der  ümsetaung  mit  Essigsäure- 
a^hydrid,  welches  sich  durch  eine  gewisse  Beständigkeit  aus- 
zeichnet. 

Wird  zu  einer  Lösung  des  Aceloamids  mit  Schwefei- 
kotilensloff  verdünntes  Brom  gefügt^  so  verschwindet  dis  Farbe 
das  iel^ilereü!  auch  bei  Abkühlung  mitteist  Eis  und  Kochsalz 
SüfoiTt^  ohne  dafs  BroxnwasserstoiT  austritt.  Erst  wenn  mehr 
als  zwei  Bromatome  zu  einem  Molecui  des  Amids  kommen, 
erhäli  sich  die  Gelbfärbung  eine  Zeil  hng. 

Ich  suchte  nun  d^s  augenscheinlich  entstehende  Brom- 
additioiasproduct  zu  isoiiren.  4,8  g  der  Acetoverbindung  in 
iOO  g  Schwefeikohienstoff  gelost  wurden  aiimaMich  mit  4,0  g 
Brom  m  100  g  CS2  —  beide  vorher  und  während  der  Ein- 
%¥lirkiing  auf  —18^  abgekühlt  —  versetzt*  Ais  die  hoinogene 
Flüssigkeit  aii^  der  Käitemischung  herausgenommen  wurde  und 
alhiiaiilich  die  Temperatur  der  Luft  arinahm,  fing  sie  an, 
Broaiwaiiseiston  zu  entwickeln  und  trübte  sich  baM  uriier 
Abbcheidurig  eines  stSimierigen  •  Oels.  Von  ietzierem  wurde 
die  Flüssigkeit  möglichst  schnell  abgegossen  und  in  der  Kälte 
in  eiiiam  mit  Parafilnstücken  gefällten  Yacuumexsiccaior  ver- 
duiistet.  Es  hinterblieben  dabei  farblose,  in  eine  ölige  Flüssig- 
keit eingebellete  Krystaiie  vom  Schmekpmikt  138  bis  140®, 
Dieselben  wurden  rasch  zwischen  Fiiefspapier  möglichst  voil- 
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kommen  abgeprefst  und  zu  einer  ßrombeslirnnmung  verwendet. 
Da  sie  von  Wasser,  wahrscheinlich  unter  sofortiger  Verände- 
fung>  gelöst  werden,  so  wurde  die  Zersetzung  mit  Natrium- 
amalgam  m  starkem  Ueberschufs  vorgenommen;  die  alkali* 
sehe  Fiüssigkeit  wurde  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  mit 
SiH)ernitrat  ausgeföüt. 

0,1755  g  gaben  0.1900  ÄgBr,  entsprechend  46,07  pC.  Brom. 
Obgleich  die  gefundene  Menge  nicht  ganz  die  einesn 
f  Bromaddiiionsproduct  CgHisBr.NOs  entsprechende  (48,34  pC) 
erreicht,  so  kommt  sie  derselben  doch  so  nahe  und  übersteigt 
deii  Haiogengehalt  eines  Bromsubstiiutionsproducis  CgHigBrNOs 
(S2,Ö0  pC.)  so  beträchtlich,  dafs  die  ausgeführte  BeslimmuBg 
entschieden  für  das  Vorhandensein  des  Ädditionsproducls 
spricht,  um  so  mehr,  wenn  man  die  aufserordentlich  ieichta 
Zer^et&barkeit  des  Körpers  mit  in  Anschlag  bringt.  Sehosi 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  giebt  derselbe,  namentlich  hm 
Zutritt  von  Feuchiigkeit,  Bromwasserstoff  ab  und  wird  daher 
schwer  in  reinerem  Zustand  zu  erhalten  und  zur  Analyse  ^u 
bringen  sein. 

Setzt  man  Brom  zur  ätherischen  Lösung  des  Amids  seihst, 
so  scheidet  sich  Bromammonium  ab  und  der  Äether  enthält 
ein  Oel  von  stechendem  Geruch,  weiches  wahrscheinlich  ge~ 
bromter  Äceiessigesler  ist. 

Ich  Will  zum  Schlüsse  noch  kuris  erwähnen,  dafs  auch 
Acetes.ngsäm^eisamylester  *)  durch  Amnioniak  in  ein  dem 
„Pararnidi^ceiessigester^  gan:^  analoges  Product  unter  Wasser- 
abscheidung  verwandelt  wird.  Dasselbe  siedet  im  Yacuum 
zwischen  190  und  195^  und  erstarrt  in  einer  Kältemischuog 
krysialiinisch.  Ich  gewann  bei  einem  Versuch  nur  so  viel, 
dafs  ich  aufser  der  Analyse  nur  einige  Reactionen  machen 
konnte,  auf  voükommene  Reinigung  aber  verzichien  mufsie. 


*)  M.  Conrad,  dieso  Annalen  228. 


320 


Collie,  übet  di$  Einwirkung 


Gleicliwobl  ergiebi  dm  Analyse  sehr  nahezu  die  Zu- 
sammensetzung des  nach  der  Gleichung  : 

entstehenden  Paramidoacetessiffsäureiaamylesiers. 

I.   0,3150  IT  Bubstans  gaben  0,7229  CO,  und  0,^900  H,0. 
n.    0,i470  g        „  ^     0,S380    „     ^    0.13&Ö  , 

in.   0,2030  g        n         »1^3  ebcux  N,  bei  21«  und  761  mm 
Druck. 

Berechnet  für  Gefunden 
C9H17NO,  ""j  jji  ' 

C  63,15  62,52  02,71 

H  9,94  10,23       10,24  ^ 

N  8,18  —  —  8,48. 

Schlufswori, 

Durch  die  vorstehend  mitgetheille»  Untersuchungen  ist 
zwar  eine  Reihe  von  interessanten  Umsetzungen  des  „Para- 
roidoacetessigesters^  aufgefunden  worden ,  durchschlagende 
Gründe  für  die  eine  oder  andere  Ansicht  über  seine  Consti- 
tution aber  konnten  nicht  beigebracht  werden. 

Sieht  man  von  der  sehr  unwahrscheinlichen  Formel  ab, 
welche  Duisberg  aus  seiner  so  zahlreichen  Thalsachen 
durchaus  widersprechenden  Formel  für  den  Acetessigester  ab- 
leitet, nämlich  : 

Acetessigester  Paramidoacetessigestdr 

CH,  CH,  CH.NH, 

Ii  Ii  ii 

C .  OH  C .  NH,  C .  H 

l  I  oder  l 

CH,  CH,  CH, 

CO.O.C,H,         CO.O.CÄ  CO.O.QH4 

und  bleibt  bei  der  zuerst  von  Frankland  vertretenen  und 

durch  die  zahlreichen  Arbeiten  von  Wislit  t»nus,  seinen 

Schülern  und  Anderen  viel  besser  begründe  ten  Anschauung 

über  die  Constitution  des  Acetessigesters  stehen,  so  ergeben 

sich  für  den  „Paramtdoacetessigester^  zwei  Bildungsgleichungen. 
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Er  ist  nämlich,  wie  schon  eingangs  erwähn^  entweder  ß-Amido- 
a-Crotonsäureester  : 

CH3- C(NH2>=CH^COÖC8H5, 
seine  Bildung  ist  dann  analog  den  üebergängen  der  j9-0xy- 
buttersäure  und  «-Alkyl-/3-Oxybuttersäuren  in  die  a-Croton- 
säure  oder  a-Alkyl-a-Crotonsäuren,  oder  er  ist  ß-lmidobutter- 
Säureester  und  durch  directen  Eintritt  von  NH  für  0  entstanden  : 

CH3-C(NH)^CH2-COOC,H5. 
Beide  Formeln  sind  an  sich  gleich  gut  geeignet,  um  die  leichte 
Ueberführbarkeit  in  Aceiessigester  und  dessen  gewöhnliche 
Derivate  bei  der  Einwirkung  von  wässerigen  Alkalien,  Säuren 
und  Metallsalzen,  sowie  von  nascentem  Wasserstoff  und  Sal- 
petrigsäureanhydrid  auszudrücken,  beide  lassen  die  Entstehung 
eines  Aceloderivats  durch  Essigsäureanhydrid,  sowie  die 
Condensation  zu  Pyridinabkömnilingen  gleich  verständlich  er- 
scheinen. So  z.  B.  kann  die  Bildung  des  Hydroxylutidin- 
carbonsäureesters  gleich  gut  wie  durch  das  oben  S.  314  ge- 
gebene Symbol  : 

CH3  CH3 

C^Ht  NHg  C 

^  ^  \ 

HC      HC-CO .  OCHß  _  +  C .  CO .  OCA 

C,HeOOC         C-CH,  CjH^Ofl       flO-C  C-CH3 

H,N  N 
durch  das  Folgende  erklärt  werden  : 

CH3  CH, 
C==NH  NHs  ^ 

HjC'^     H,C-C0.0C,H5  _  KC^  VcO.OCgH, 

CjH, .  O .  OC  C-CHs  CjHftOH      HOC  C-CH, 

HN  N 
h^^  fren  scheint  der  Nachweis,  dafs  der  „Paramidoacet- 
essigesler  in  der  Kälte  zwei  Bromatome  addirt,  zunächst  für 
die  ^-Amidocrotonsäureesterformel  zu  stimmen.   Es  wi  das 
aber  eben  auch  nur  ein  Scheingrund^  da  sich  der  Acetessig- 
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esler  (^ei^en  Brom  gauz  ebenso  verhält  und  auch  das  Aceton 
bekanntlich  in  der  Kälte  das  sehr  unbeständige  Acetondibromur 
liefert,  welches  bei  geringer  Temperaturerhöhung  schon  in 
Brom  Wasserstoff  und  Bromaceton  zerfällt  : 

-    HBr+  CO 
CHa  CHjBr. 

Das  kaum  beständigere  Bromadditionsproduct  des  5jPariiinido~ 
acetessigeslers^  könnte  daher  sehr  wohl 

C<  CBr-NHBr 
anstatt  1  vielmehr   \  sein. 

CViBr  CH, 

i  I 

CO  OOjRs  OO  .OOjHg 

Die  Frage  nach  der  Constitution  des  ^l'aramidoacetessig- 
esters''  wird  überhaupt  auf  dem  Wege  der  Untersuchung 
seiner  Unisetzungsproducte  kaum  zu  entscheiden  sein,  sondern 
sich  nur  durch  das  Studium  der  Einwirkung  des  Ammoniaks 
auf  Alkyl-  und  Dialkylacctessigester  und  der  Alkyiaminbasen 
auf  den  Acetessigester  selbst  beantworten  lassen.  Versuche 
in  dieser  Richtur»g  sind  im  hiesigen  Universiiatsiaboratorium 
im  Gange. 


Unter suchungen  aus  dem  cliemi  sehen  Institut  der  Univer- 
sität Str als  bürg. 

1.    üeber  Lactone  und  Lactonsäureii ; 
von  Rudolph  Fittig, 


Die  im  Folgenden  mitgetheilien  Arbeiten  sind  im  w  eiteren 
Verfolg  des  Gedankenganges  ausgeführt  worden,  den  ich  im 
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l    saclisien  Thei!  der  Untersuchungen  über  die  ungesättigten 

I    gäuren      entwickelt  habe. 

Die  physikalischen  sowohl  wie  die  chemischen  Eigen  • 
Schäften  aller  y-Lactone,  welche  ich  im  Verein  wiii  neinen 
Sohüiern  bisher  dargestellt  hatte ,  waren  so  aufserordentlich 
ähnlich ,  dafs  ich  diese  gansse  Körpergruppe  mit  weni^ 
Worten  charakterisiren  konnte ;  aliein  mit  dieser  aligemeinen 
Charakteristik  harmooirten  nicht  gan^;  die  Angaben  ^  welche 
Saytseff  über  das  von  ihm  entdeckte,  aber  lange  Zeit  für 
Bernsteinsäurealdehyd  gehaltene,  esnfachsl  constituirte  Lacton, 
das  ßutyrolacton,  gemacht  hat  und  die  spateren  Arbeiten  von 
Sonne***)  und  Frühiingf)  über  die  y-Oxybuttersäore 
waren  geeignet,  die  Zweifel  zu  erhöhen,  ob  zwischen  dieser 
Säure  und  dem  Butyroiacton  wirklich  die  einfachen  Beziehungen 
bestehen ,  die  wir  bei  den  übrigen  Körpern  dieser  Gruppe 
durchgehends  beobachtet  haben.  Nach  allen  diesen  Chemikern 
ist  die  y-Oxybuttei*säure  eine  leicht  isolirbare  und  ganz  be- 
ständige Verbindung,  die  nach  Saytzeff ff)  sogar  mit  den 
Wasserdämpfen  Süchtig  ist  und  erst  bei  fractionirter  Destillation 
in  das  Lacton  und  Wasser  zerfällt,  ja  Sonne  hat  sogar  einen 
bei  255  bis  3iO*^  überdestillirenden  braunen  Körper  für 
bultersäure  gehalten  und  einen  Üebergang  dieser  Verbindung 
in  ein  neutrales  Lacton  gar  nicht  beobachtet.  Zur  Gewinnung 
dieser  sogenannten  7-Oxybuttersäure  hatte  S  0  n  n  e  einen 
neuen  Weg  eingeschlagen.  Er  liefs  Aethyienchiorhydrin  auf 
Natriumacetessigäther  einwirken  und  zersetzte  das  Reactions- 
product  durch  Kochen  mit  conceritrirtem  Barytwasser.  Da 


*)  DiöSö  AniiÄlen  ^1(8,  27. 
**)  Daselbst  Iii. 

Diesertatioß,  Würzbmg  1881. 

t)  Wküöi-  Mon&tsliöfte  1^,  696. 
tt)  Journ.  f.  prakt.  Cbemie  N.  F.  66. 
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er  indefs  auf  diese  Weise  kein  Lacton  und  man  darf  wohl, 
ohne  ihm  Unrecht  zu  tinin,  sagen,  überhaupt  keinen  reinen 
Körper  erhalten  hatte,  so  war  es  noch  fraglich.,  ob  diese 
Methode  überhaupt  zur  Gewinnung  des  Butyrolactons  und 
analoger  Laetone  geeignet  sei.  Die  Arbeit  des  Herrn 
Chanlaroff  giebt  darauf  eine  bestimmte  Antwort,  sie  zeigt, 
dafs  dies  in  der  Tbat  der  Fall  ist,  wenn  gewisse  Versuchs- 
bedingungen inne  gehalten  werden  und  sie  verbreitet  zugleich 
Klarheit  über  die  Beziehungen  zwischen  dem  Butyrolacton 
und  der  y-Oxybutlersäure. 

Die  von  Chanlaroff  gewonnenen  Resultate  voran- 
lafsten  mich  dann,  auch  das  Verhalten  anderer  Laetone  gegen 
siedendes  Wasser,  gegen  Säuren,  Ammoniak,  Natriumäthylat 
und  andere  Reagentien  genauer  als  bisher  zu  untersuchen. 
Von  diesen  Arbeiten,  welche  noch  fortgesetzt  werden,  theile 
ich  einstweilen  nur  eine  kurze  Notiz  über  das  Verhalten  der 
Laetone  gegen  siedendes  Wasser  mit  und  behalte  mir  vor, 
demnächst,  sobald  die  gesammelten  Resultate  mehr  als  im 
Augenblick  abgerundet  sind,  weitere  Mittheilungen  folgen  zu 
lassen. 

Von  den  Deltalactonen  ist  bis  jetzt  nur  das  von  W  olff  *) 
entdeckte  d-Lacton  der  normalen  Capronsäure  genauer  be- 
kannt, denn  ob  die  von  Hantzsch**)  beschriebenen  Körper 
wirklich,  wie  er  annimmt,  Deltalactone  sind,  dürfte  wohl  noch 
entscheidender,  als  es  geschehen  ist,  dargethan  werden  müssen. 
Die  Arbeit  des  Herrn  Hochstetter  zeigt  nun,  dafs  das 
eigenlhümliche,  beim  rf-Caprolacton  beobachtete  Verhalten  sich 
bei  dem  sogenannten  Melilotsäureanhydrid  wiederfindet,  dafs 
also  der  Eintritt  des  SauerstofFatoms  des  Lactonringes  in  das 
Benzol  keine  wesentlichen  Verschiedenheiten  im  allgemeinen 


*)  Diese  Annalen  81»,  127. 
**)  Daselbst  »88,  1. 
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chemisi^hen  Verhallen  verursacht.  Um  so  unverslandlicher 
bleibt  danach  das  ganz  abweichende  Verhalten  des  Cumarins, 
zumal  da  der  von  Hochsteiter  beobachtete  glatte  üeber- 
gang  des  Melilotsäureanhydrids  in  Cuniarin  und  andererseits 
•  die  Beobachtung  von  Dr.  Gbert,  dafs  die  Orthocumarsäure 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  quantitativ  in  Cumarin  und 
Wasser  gespalten  w  erden  kann ,  kaum  einen  Zweifel  läfst, 
dafs  das  Cumarin  als  das  d-Lacton  der  Orthocumarsäure  auf- 
zufassen sei. 

An  die  Untersuchung  der  Lactone  schliefse  ich  dann 
mehrere  Arbeiten  über  Lactonsäuren  an.  Durch  die  von 
Herrn  Frost  beobachtete  glatte  Spaltung  der  Terebinsaure 
in  Bernsteinsäure  und  Aceton  wird  die  Constitution  dieser 
Säure,  wie  sie  sich  mit  ehiem  hohen  Grad  von  Wahrschein- 
lichkeit aus  unseren  früheren  Arbeiten  ergab,  wohl  endgültig 
festgestellt.  Die  genauere  Untersuchung  von  Wreden*s  so- 
genanntem Oxycamphersäureanhydrid,  welche  Herr  W  o  r  i  n  g  e  r 
ausgeführt  hat,  zeigt  die  Richtigkeit  der  von  mir  schon  vor 
10  Jahren*)  ausgesprochenen  Ansicht,  dafs  diese  Verbindung 
nicht,  wie  ihr  Kntdecker  annahm,  eine  Hydroxylverbindung 
des  Camphersäureanhydiids,  sondern  eine  der  Terebinsaure 
analoge  Lactonsäure  ist. 

Die  Arbeit  des  Herrn  Röder  endlich  zeigt  einen  neuen 
Weg,  um  zu  den  mit  der  Terebinsaure  homologen  Lacton- 
säuren zu  gelangen. 

l  lieber  das  ButyroIaetoB  und  das  a-Aethylbutyrolacton ; 

von  Moehsin  Beg  (Jkanlaroff. 

1)  Butyrolacton. 

Zur  Gewinnung  des  Lactons  wurde  im  Allgemeinen  der 
von  Sonne  eingeschlagene  Weg  befolgt.    Durch  Einwirkung 


*)  Diese  Annalen  151. 
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von  Aelhylenchlorhydrin  auf  Nalriumacetessigälher  wurde  zu- 
nächst der  Oxäthylacelessigälher  bereitet  : 

CO  CHaCI  CO 

CBNa  ^  CH3-OH       CB-CH,-CH,^OH  ^ 

CO  .  0  .  CgHs  CO-O  CeHa 

Für  die  Gewinnung  gröfserer  Mengen  von  Aetliylen- 
chlorhydrin  erwies  sich  die  Methode  von  Carius  als  die 
geeigneiste,  100  g  Aethylenalkohol  wurden  mit  250  g  Halb- 
chlorc^chwefe!  in  einem  Kolben  am  Rüekfliifskühler ,  der  mil 
einem  CWorcalciwmrohr  versehen  war,  auf  dem  Wasserbad  hm 
mm  Aufhören  der  Gasentwickelung  erhitzt.  Nach  der  Vollendung 
der  Reaction,  welche  drei  bis  vier  Tage  andauerte,  wurde 
der  Kolbeninhalt  mit  Aether  verdünnt ,  vom  Schwefel  abge- 
gossen, eine  kurze  Zeit  mit  feuchtem  kohlensauren  Kalium 
geschüttelt  5  der  Aether  abdestillirt  und  der  Rückstand  für 
sich  rectificirt. 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Chlorhydrin  ging  gröfs- 
lentheils  bei  128**  über,  während  ein  geringer  Theii  von  139 
bis  131^*  destillirte.  Es  wurde  das  bei  128  bis  131**  überge- 
gangene Product  in  Arbeit  genommen.  Die  Ausbeute  an 
diesem  war  sehr  gut;  aus  280  g  Aethylenalkohol  habe  ich 
260  g  reines  Aethyienchlorhydrin  gewonnen,  entsprechend 
einer  Ausbeute  von  7258  pC.  der  theoretischen. 

Zor  Bereitung  des  Oxäthylacetessigäthers  habe  ich  die 
Methede  von  Conrad  und  L  i  m  p  a  c  Ii  *)  zm  Darstellung 
substiluirter  Acetessigester  angewandt»  Es  wurden  je  I452  g 
Natrium  in  150  g  absolutem  Alkohol  gelöst  und  80J  g  Acet- 
essigester hin?.ugefügt,  gleich  nachher  wurden  50  g  Aethylesi- 


*)  Diet©  Annalen  1»»,  153. 
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^hlorhydrin  zugeseta^i.  Die  Reaclion  trill  schon  unter  Eir- 
\värmung  in  der  Kälte  ein.  Nach  kurzer  Zdt  beginnt  die 
\bscheidung  von  Chloroatrium,  dessen  Menge  sich  aber  sehr 
langsam  vermehrt  Um  rascher  %m\  Ziele  %\k  kommen^  iinter- 
stülst  man  die  Reaclion  durch  Erwärmen  mt  dem  Wasser- 
bad; dieselbe  M  dann  in  20  bis  22  Stunden  vollendet. 
Nachdem  mm  der  Alkohol  vom  gebildeten  Ester  abdestilürt 
ist,  wird  der  letztere  mit  absolutem  Aelher  verdünnt  und  vom 
Chlornatrium  abfiltrirt.  Alsdann  bleibt  nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  eine  braune,  nach  Acetessigester  riechende  Flüs- 
sigkeit zurück.  Diese  25erset;st  sich  bei  der  Destillation  gegen 
220®,  In  folge  davon  war  eine  Reindarstellung  des  Esters 
nicht  möglich  und  bin  ich  sofort  zur  Zersetzung  desselben 
ubergegangen.  Diese  wurde  zuerst  mit  Kalilauge  in  wässeriger 
und  alkoholischer  Lösung  vorgenommen.  Ich  habe  aber  ge« 
fußden,  dafs  die  Ausbeute  dabei  sehr  schlecht  ist  und  schmie- 
rige, die  Untersuchung  erschwerende  Zersetzungsproducte  sich 
bilden. 

Ich  versuchte  darauf  die  Verseifung  mit  S'dlzsäure  vom 
Verhällnifs  i  ;  4;  i  :  2;  4  :  i  vorzunehmen^  aber  es  zeigte 
sich,  dafs  sich  dabei  stets  viel  Kohlensäure  entwickelte  und 
die  Spaltung  vorwiegend  in  anderer  We?se  stattfand,  weshalb 
die  Ausbeute  an  Laclon  i^chr  schlecht  war.  Die  beste  Aus- 
beute erhielt  ich  beim  Verseifen  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Barythydrat. 

Etwa  die  i  fache  Menge  des  zur  Verseifung  theoretisch 
erforderlichen  Barythydrats  wurde  in  einem  Kolben  mit  Rück- 
fiufskähler  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und  der  Ox- 
äthylacetessigester  mittelst  eines  Tropftrichters  nach  und  nach 
zu  der  siedenden  Lösung  zugegeben.  Nachdem  der  ganze 
Ester  zugesetzt  war,  wurde  die  Flüssigkeit  noch  eine  Stunde 
im  Sieden  erhallen,  nachher  in  eine  Schale  gebracht  und  unter 
Ersetzung  des  verdampfenden  Wassers  noch  2  bis  3  Stunden 
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gekocht,  um  das  bei  der  Verseifting  etwa  gebildete  Keton  zu 
verjagea. 

Nachdem  darauf  das  überschüssige  Barythydrat  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  entfernt  u!vd  das  Fillrat  bis  zur 
Syrupconsistenz  eingedampft  war,  wurde  dasselbe  zur  Ent- 
feniung  anderer  Zersetzungsproducte  so  lange  mit  Aether 
ausgeschiittell,  als  noch  etwas  in  diesen  überging,  dann  durch 
Erwärmen  der  zurückgebliebene  Aether  aus  der  Losmig  ent- 
fernt, das  Baryum  mit  Schwefelsäure  möglichst  genau  ausge- 
fällt, das  schwefelsaure  ßaryuni  abfiitrirt  und  das  Filtral  sofort 
oftmals  nüt  Aelher  ausgeschüttelt.  Nachher  wird  ^/^  der 
Flüssigkeit  abdestiilirt  und  der  Rückstand  wieder  mit  Aether 
ausgeschüttelt,  das  'Destillat  für  sich  ebenfalls  durch  Abdestü- 
liren  auf  Vi  eingeengt  und  mit  Aether  extrahirt  u,  s.  w.,  bis 
keine  merkliche  Quantität  von  Lacton  mehr  in  den  Aether 
übergeht. 

Da  das  Butyrolacton  aufserordentlich  leicht  in  Wasser 
löslich  ist,  läfst  es  sich  aus  viel  Wasser  nur  sehr  schwer  mit 
Aether  extrahiren  und  man  nmfs  in  jedem  Fall  20  bis  30  Mal 
mit  Aether  ausschütteln,  um  eine  befriedigende  Ausbeate  zu 
erhalten. 

Das  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  zurückbleibende, 
stark  nach  Essigsäure  riechende  Product  wurde  der  fraclionirten 
Destillation  unterworfen,  wobei  zuerst  Wasser  nnd  Essigsäure 
übergingen,  dann  folgte  ein  geringer  Theil  zwischen  150  und 
190^,  während  von  190  bis  220«  der  gröfste  Theil  des  Pro« 
ductes  überging,  unter  Hinterlassung  einer  dicken,  braunlich 
gefärbten,  stark  sauer  reagirenden  Flüssigkeit,  deren  gröfster 
Theil   von  220  bis  300^  destillirte*).    Durch  wiederholtes 

I^iese  Nobeiiproducte  bilden  eiaeo  braunen,  schwerflüssigen, 
stark  sauer  i-eagirenden  Syrup.  Sie  wurden  mit  Barythydrat  S 
biß  4  Stunden  gekocht,  das  überschüssige  Baryum  durch  Em- 
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Fraclionireii  der  von  150  bis  190<>  und  von  190  bis  220^^ 
übergegangenen  Anlheile  gelaug  es,  den  gröfsten  Theil  der- 
selben als  farblose,  von  200  bis  205^^  siedende,  sauer  reagirende 
Flüssigkeit  zu  gewinnen.  Dieselbe  wurde  mit  einer  verdünnlen 
Losung  von  kohlensaurem  Kalium  alkalisch  gemnchl  und  mit 
Aelher  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
auf  dem  Wasserbad  wurde  das  Laden  mit  gcglül)tem  koh- 
lensauren Kalium  sorgfältig  getrocknet  üimI  reclifidrt.  Utiler 
Hinterlassung  eines  unerheblichen  Rückstandes  ging  fast  die 
ganze  Menge  der  Flüssigkeit  von  201  bis  203^  über.  Eine 
Verbrennung  der  so  erhaltenen  neutral  reagirerulen  Flüssigkeit 
ergab  folgendes  Hesullat. 

0  2105  g  <^abbn  0.4245  CO.,  und  0,1840  H^O 

leiteu  voll  Roblensäure  eutftinit  mid  da^?  Filtrat  auf  dem  Wasser- 
bad eingedampft.  Es  blieb  ein  brau  agefärbter  Syrup  zurück, 
welcher  bei  weiterem  Erbitzen  zu  einer  gummiartigen  Masse 
erstarrte,  aber  selbst  nach  mouatelangf^m  Stehen  im  Vacuum 
nicht  krystalUnisch  erhalten  werden  konnte.  Jbir  war  hygro- 
skopisch und  in  absolutem  Alkohol  unlöslich. 

Eine  ßaryumbestimmung  der  bei  120.^  getrockneten  Wrisse 
gab  folgende  Zahlen  : 

0;2790  g  Substanz  gaben  0,17C0  BaS04. 

Berecliuet  für  Gefunden 

Ba  39,\>4  37,  J. 

Der  Baryumbestimmung  und  den  sonstigen  Klgenschaften  nach 
ist  dieser  braune  Syrup  von  dem  Lactoa  und  der  y-Oxybutter- 
öäure  durchaus  verschieden. 

Sonne  erhitzte  das  Product,  welches  er  aus  seinem  Ester 
duich  Kochen  mit  Barythydrat,  Zersetzen  des  gebildeten  Salzes 
mit  Schwefelsäure  und  Ausziehen  mit  Aethcr  erhallen  hatte, 
auf  dem  Wasserbad,  um  es  von  Aether,  Wasser  und  Essig- 
säure zu  befreien.  Da  die  y-Oxybuttorsäure  dabei  in  Wasser 
und  das  Lactun  zerfällt  und  das  Laden  für  sieh  und  ebenso  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig  ist,  so  hat  Sonne  rlurch  Erhitzen  seines 
Products  das  Lactoii  fast  gÄnziich  verloren  und  nur  diese 
braunen  hochsiedenden  Nebenprodticte  zurüi:k]>ehalten. 
Aanaleu  der  Chemie  226.  Bd.  23 
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Berecbnet  für  Gefunden 

C  65,81  56,01 

H  6,98  7.08. 


Wie  man  sieht  y  war  das  Lacton  noch  nicht  vollkommen 
rem;  deshalb  kochte  ich  dasselbe  von  Neuem  3  bis  4  Stunden 
lang  mit  Baryihydrat ,  entfernte  das  überschässJge  Baryum 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  und  dampfte  das  Filtrat  auf 
dem  Wasserbad  bis  zum  Festwerden  des  Salzes  ein.  Dann 
wurde  die  Masse  zu  Pulver  zerrieben  und  mit  absolutem 
Alkohol  bei  Siedehitze  digerirt.  Das  y-oxybuttersaure  Baryura 
bleibt  ungelöst  zuräck;  es  wird  im  Luftbad  von  Alkohol 
befreit,  in  wenig  Wasser  aufgelöst  und  das  Baryum  möglichst 
gtivm  mit  Schwefelsäure  gefällt.  Nach  dem  Abfiltriren  des 
schwefelsauren  Baryums  wird  die  Flüssigkeit  eine  kurse  Zeil 
am  Rückflufskühier  gekocht,  nach  dem  Erkalten  mit  kohlen- 
saurem Kalium  alkalisch  gemacht  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Darauf  wird  der  Aether  entfernt  und  das  Lacton  mit  ge- 
glühtem kohlensauren  Kalium  getrocknet  und  rectificirt.  Fast 
die  ganze  Menge  des  so  erhaltenen  Lactons  ging  bei  202  bis 
203^'  über. 

Da  das  Lacton,  wie  schon  erwähnt,  in  Wasser  aufser- 
ordentüch  leicht  löslich  ist  und  deshalb  mit  Aether  nur  schwer 
extrahirt  werden  kann,  so  sind  bei  diesem  Verfahren  der 
Reinigung  grofse  Verluste  unvermeidlich.  Eine  Analyse  des 
so  gereinigten  Lactons  gab  folgendes  Resultat  : 
0,3275  g  gaben  0,6680  COg  und  0,2090  H,0. 


Berechnet  für  Gefunden 

C  55,81  55,63 

H  7,09. 


Der  Siedepunkt  und  die  procentische  Zusammensetzung 
der  Verbindung  stimmen  genau  mit  dem  Say tzeff'sch^n 
Butyrolacton  überein* 
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Der  Oxäthylacetessigesler  spähet  sich  demnach  beim 
Kochen  mit  Barytwasser  nach  der  Gleichung  ; 

CHrCHftOH  CHftCHsOH 

I  I 
OHgCO-CH-COOCsH«  OHs-COO.       CHsCOO  G.HsOH 

+2Ba(OH),«  )Ba-f  >Bä+ 

CHaCO-Ca-COOCaHft  CHs-COO'^      CHsCOO  C^U^OB. 

CH^-CHsOH  CHs-CH,OH 
und  die  aus  dem  Baryumsalz  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
freigemachte  y-Oxybuttersäure  zerfällt  beim  Erhitzen  voll- 
ständig in  Lacton  und  Wasser  : 

CBU-CHgOH  CH8-Cja,\ 
I  —    I  yO  4-  HtO. 

CHg-COOH  CHs-CO  ^  ^ 

Das  Butyrolacton  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  von  vollkommen  neutraler  Reaction,  welche  bei 
203  bis  203^  siedet,  bei  —  17^  nicht  fest  wird  und  den 
charakteristischen  Lactongeruch  besitzt.  Es  ist  ebenso  wie 
das  Valerolacton  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnifs  mischbar 
und  scheidet  sich  aus  der  nicht  zu  verdünnten  wässerigen 
Lösung  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalsuni  als  Oelschit'hl 
ab.  In  dieser  Beziehung  verhält  es  sich  wie  alle  bis  jetzt 
bekannten  Lactone. 

Dasselbe  ist,  wie  alle  bis  jetzt  bekannten  Lactone,  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig  und  giebt  langsam  beim  Kochen  seiner 
wässerigen  Lösung  mit  kohlensauren  Salzen,  rascher  beim 
Kochen  mit  Barythydrat  die  Salze  der  y-Oxybuttersäure. 

Die  reine  7-Oxybuttersäure  läfst  sich  aus  ihrem  Baryiim- 
saiz  durch  unvollständiges  Zersetzen  desselben  mit  Salzsäure 
und  Ausschütteln  mit  Aeiher  darstellen.  Sie  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit,  welche  bei  —  i7^'  nicht  fest  wird  und  sich  klar 
in  Wasser  auflöst.  Bei  niedriger  Temperatur  ist  sie  beständig, 
aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zerfällt  sie  langsam,  beim 
Erwärmen  rascher  in  Lacton  und  Wasser.  Eine  Portion  der 
auf  obige  Weise  erhaltenen  Säure  zerfiel  schon  beim  Ver-* 

23  * 
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dunsten  des  Aethers  auf  dem  Wasserbad  grofsentheils?  in 
das  Lacton,  denn  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  und  Auf- 
lösen des  stark  sauer  reagirenden  Rückstandes  in  Wasser 
konnte  man,  beim  Sättigen  der  Lösung  mit  kohlensaurem 
Kalium  unter  Abkühlung,  eine  grofse  Menge  Lacton  ab- 
scheiden, während  keine  Abscheidung  eines  Oels  stattfand, 
wenn  der  Aether  nicht  in  der  Wärme,  sondern  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  durch  Üeberleilen  eines  Luftstroms  ver- 
dunstet wurde.  Bei  der  Destillation  zerfällt  sie  vollständig  in 
Lacton  und  Wasser. 

Die  /-Oxybuttersäure  ist  wie  alle  Oxysäuren  eine  starke 
Säure.  Mit  Basen,  ebenso  mit  allen  Carbonaten  gwbi  sie  leicht 
Salze. 

Da  die  Salze  dieser  S^ure  von  Saytzeff  eingehend 
untersucht  wurden,  so  habe  ich  nur  das  Baryumsalz, näher 
studirt. 

y'OxybnUersanrcs  Baryum^  —  Das  Lacton  wurde  mit 
Barythydrat  im  Ueberschufs  3  bis  4  Stunden  am  Rückflufs- 
kühler  gekocht-  Nachdem  das  überschüssige  Baryum  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  entfernt  war,  wurde  das  F'iltrat  bis 
zur  Syrupoonsistenz  eingedampft.  Dieser  Syrup  wird  selbst 
bei  monateli^ngem  Stehen  unter  dem  ExSiccator  nicht  kry- 
stallimsch,  sondern  er  liefert  eine  farblose  harte  gummiartige 
Masse.  Dieselbe  ist  hygroskopisch  und  in  absolutem  Alkohol 
unlöslich.  Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  des 
Baryumsalzes  auf  dem  Wasserbad  scheidet  sich  iuimer  kohlen- 
saures Baryum  in  kleiner  Menge  ab,  was  auf  eine  geringe  Zer* 
seiziiiig  des  Baryumsalzes  in  seiner  wässerigen  Lösung  hin- 
deutet. Das  trockene  Salz  dagegen  ist  vollkommen  beständig 
und  erleidet  auch  bei  stundenlangem  Erhitzen  im  Luftbad  auf 
130^  keir^e  Zersetzung. 

l-m  das  Baryumsalz  rein  und  frei  von  kohlensaurem  Baryum 


Chanlaroffy  Butifrolacton  u.  a-Aethylbulyrolacton.  333 

zu  erhalten,  ist  es  nölhig  die  möglicbsl  concenlrirte  hbmxvg 

desselben  zu  filtriren  und  schnei!  unter  stetem  Umrühren  «uf 

dem  Wasserbad  bis  zum  Festwerden  einzudampfen.  Dann 

scheiden  sich  nur  Spuren  von  kohlensaurem  Baryum  ab  und 

das  Salz  ist  fast  trocken ,  so  dafs  es  im  Luftbad  schon  nach 

kurzer  Zeit  constantes  Gewicht  annimmt. 

Eine  Baryumbestimmung  gab  folgende  Zahlen  : 

0,2055  g  bei  120®  getrocknet  gaben  0,1400  BaSOi. 

Berechnet  für  Gefunden  ^ 

(C4H,0,),Ba 
Ba       •      39,94  40,06. 

Verhalten  des  Butyrolactons  gegen  Wasser. 

Das  Lacton  wurde  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser 
versetzt ;  nach  eintägigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zeigte  die  Flüssigkeit  noch  keine  saure  Reaction,  wohl  aber 
nach  mehreren  Tagen.  Beim  Kochen  des  Lactons  mit  Wasser 
tritt  schon  nach  1  bis  2  Stunden  saure  Reaetion  ein.  Wird 
das  Kochen  längere  Zeit  fortgesetzt,  so  erfolgt  die  Säure- 
biidung  bis  zu  einem  bestimmten  Grad ,  über  welchen  hinaus 
auch  bei  anhaltendem  Kochen  kein  Lacton  mehr  in  Säure 
äberzufuhren  ist.  Die  Säurebildung  geht  erst  -nieder  weite? 
vor  sich,  wenn  man  die  entstandene  Säure  mit  kohlensaurem 
Calcium  neutralisirt ,  das  Lacton  mit  Aether  ausschüttelt  und 
von  Neuem  mit  Wasser  kocht. 

Um  über  den  ganzen  Gang  der  Säurebildung  und  über 
dfe  entstandene  Menge  derselben  näheren  Aufschlufs  zu  er- 
halten, wurde  folgender  Versuch  angestellt  : 

0,95  g  Lacton  wurden  in  iOO  cbcm  Wasser  gelöst  (bei 
dieser  Verdünnung  liefs  sich  das  Lacton  noch  durch  Sättigen 
mit  kohlensaurem  Kalium  unter  Abkühlung  in  deutlich  erkeim- 
baren  Oeltröpfchen  abscheiden,  während  dies  nach  zwei- 
stündigem Kochen  nicht  mehr  möglich  war)  und  am  Rück- 
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flufskühler  gekocht.  In  bestimmten  Intervallen  wurden  je 
5  cbciii  der  Lösung  entnommen  und  darin  die  gebildete  Säure 
durch  Titriren  mit  Natroniaugo  beslimmf. 

10  cbcm  Natronlauge  entsprachen  2,2  cbcm  Oxakäureldsung 
(S2,8  ^  C,H,04  +  2HtO  zu  1000  cbcm  Waseer,  d.  i.  ^  V» 
Normaiiösung). 

I.  N&cii  2  Stunden  :  5  ebcm  Lösung  erforderten  1  cbcm  Natron- 
lauge. Es  waren  also  0,076  g  =»  8,0  pC.  des  angewandten 
L&ctons  in  Säure  rerwandelt. 

II.  Nach  6  Stunden  :  5  cbcm  Lösuiag  erforderten  1,7  cbcmNaOH^ 

entsprechend  0,129  g  ^  13,6  pC.  Lacton. 

III.  Nach  7  Btunddo  ;  5  cbcm  Lösung  erforderten  2,1  cbcm  NaOH^ 

ootsprechend  0,159  g  ^  16,8  pC.  Lacton. 
lY.    Nach  8  Stunden  :  5  cbcm  erforderten  2,3  cbem  NaOH,  ent- 
sprechend 0,174  g  SS  18,4  pC.  Lacton. 
V.    N^eh  10  Stunden  :  5  cbcm  erforderten  2,5  cbcm  NaQH,  ent- 

sprechend  0,190  g       20,0  pC.  Lacton. 
VI.    Nach  12  Stunden  :  5  cbcm  erforderten  2,6  cbcm  NaOH,  ent- 
sprechend 0,198  g  s«  v{0,8  pC.  Lacton. 
VII.    Nach  14  Stunden  :  6  •?bcm  erforderten  2,6  cbcm  N&OH,  ent- 
sprechend 0,1 9rt  g  =  20,8  pC.  Lacton. 

Das  Butyrolacton  verhält  sich  also  gegen  Wasser  dem 
<J-Caprolaclon  sehr  ähnlich.  Es  gehl  beim  Kochen  seiner 
Wiisserigem  Lösung  unter  Wasseraufnahine  in  y-Oxybutter- 
säure  über,  da  diese  aber  beim  Kochen  ihrer  Lösung  sich 
wieder  in  lacton  und  Wasser  spaltet,  so  mufs,  wie  bei  allen 
Dissociationen,  sich  ein  Gleichgewichtszusland  herstellen.  Dieser 
ist  unter  den  obigen  Versuchsbedingungen,  wie  man  sieht, 
erreicht,  sobald  Vs  des  vorhandenen  Lacions  in  Säure  umge- 
wandelt ist. 

2)  a-Aethylbiityrolacton, 

Dieses  Lacton  wurde  in  ähnlicher  Weise,  wie  das  Butyro- 
laeion,  durch  Einwirkung  von  Aethylenchiorhydrin  auf  Natrium- 
äüiytecelessigester  dargestellt.  Dabei  kam  es  zunächst  vor 
Allem  darauf  an,  ganz  reinen  Aethylacelessigester  zu  bereiten. 
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weil  bei  einer  Verunreinigung  desselben  mit  Acetessigester 
gleichzeitig  Butyrolacton  gebildet  werden  mufste  und  eine 
Trennung  dieses  vom  Aethylbutyrolacton  voraussichtlich  kaum 
möglich  sein  würde. 

Bei  der  Darstellung  des  Aethylacetessigesters  habe  ich 
mich  an  die  Angaben  von  Conrad  und  Limp(»ch*)  ge- 
halten. Die  Reaction  verläuft  jedoch  nicht  so  schnell  wie  da- 
nach anzunehmen  ist,  sondern  ist  erst  nach  16  ständigem  Er- 
warmen beendigt  und  die  Ausbeute  ist  eine  bedeutend  ge- 
ringere. Aus  130  g  Acetessigesler  habe  ich  115  g  von  bei 
190  bis  198®  übergehendem  Aethylacetessigester  gewonnen. 
Derselbe  wurde  zum  zweiten  Male  nach  Miller**)  mit 
schwefelsaurem  Natrium  getrocknet  und  rectificirt.  Es  wurden 
100  g  von  bei  195  bis  198^  siedendem  Aethylacetessigester 
gewonnen,  welcher  zur  Darstellung  des  Lactons  benutzt 
wurde* 

Um  den  Oxäthyl-Aethylacetessigester  zu  erhalten,  wurden 
in  kleinen  Portionen  je  5,8  g  Natrium  in  70,0  g  absoluten 
Alkohols  aufgelöst,  40,0  g  Aethylacetessigester  und  darauf 
sofort  20,4  g  Aethylenchlorhydrin  zugesetzt.  Die  erste  Ab- 
scheidung  von  Chlornatrium  geht  in  der  Kalte  fast  momentan 
vor  sich,  indem  die  Flüssigkeit  sich  erwärmt;  jedoch  vermehrt 
sich  dessen  Menge  nur  langsam  und  die  Reaction  mufs  durch 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  unterstützt  werden;  auch  dann 
geht  sie  nur  langsam  vor  sich  und  ist  erst  in  25  bis  30 
Stunden  vollendet.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohofs 
blieb  eine  hellgelb  gefärbte  Flüssigkeit  zurück.  Dic.si3  wurde 
mit  absolutem  Äether  versetzt  und  vom  Cblornatrium  ainlltrirt. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  wurde  eine  kleine  Menge 
des  Esters  der  Destillation  unterworfen,  da  hierbei  aber  Zer- 


*)  Diese  Annalen  IHÄ,  153. 
♦*)  Daselbst  S«M>,  281. 
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Setzung  eintrat,  wurde  der  rohe  Ester  ohne  weitere  Reinicrung 
direct  weiter  verarbeitet  und  dabei  dasselbe  VerFahrer*  ange- 
wendet^ wie  heuH  Oxäthylacetessigester.  Die  1V2  fache  Menge 
des  zur  Verseifung  des  Esters  erforderlichen  Barythydrats 
wurde  in  wenig  Wasser  gelöst  und  in  einen  Kolben  gebracht, 
durch  dessen  Hals  aufser  dem  Föhlerrohr  noch  ein  Tropf- 
irichter  führte.  Der  Ester  wurde  in  die  siedende  Lösung  des 
Barythydrats  getropft.  Die  Verseifung  ging  ziemlich  schnell 
vor  sich.  Es  schied  sich  jedoch  viel  kohlensaures  Baryum 
ab,  so  dafs  der  Kolbeninhalt  breiartig  und  das  weitere  Kochen 
unmöglich  wurde.  Nachdem  die  ganze  Menge  Ester  zugesetzt 
war,  wurde  die  Flüssigkeit  vom  kohlensauren  Baryum  abfillrirt 
und  das  Filtrat  noch  2  bis  3  Stuiulen  am  Rückflufskühler  ge- 
kocht. Nachher  wurde  die  Flüssigkeit  in  eine  offene  Schate 
gebracht  und  unter  Ersetzung  des  verdampfenden  Wassers 
noch  einige  Stunden  über  freiem  Feuer  gekocht,  um  das  bei 
der  Reaction  etwa  entstandene  Keton  zu  entfernen.  Dann 
wurde  das  Baryum  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  gefällt, 
die  Flüssigkeit  vom  kohlensauren  Baryum  abfiltrirt  und  das 
Filtrat  auf  dem  Wasserbad  bis  zur  Trockne  eingedampft.  Das 
Gemenge  der  Baryiimsalze  wurde  in  wenig  Wasser  aufgelöst, 
mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  dann  die  Flüssigkeit  vom 
schwefelsauren  Baryum  abfiltrirt.  Das  Filtrat  geht  dabei  trübe 
durch ,  doch  rührt  die  Trübung  nicht  von  schwefelsaurem 
Baryum,  sondern  von  dem  schwer  in  Wasser  löslichen  a-Aethyl- 
butyrolacton  her.  Man  sieht  sogar,  wenn  nicht  zu  viel  Wasser 
genommen  war,  grofse  Oeltropfen  vom  Lacton  an  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  schwimmen.  Nach  dem  Auswaschen 
des  Rückstandes  mit  Wasser  wird  das  Filtrat  mit  Aetber 
extrahirt.  In  Folge  der  Schwerlöslichkeit  des  Lactons  genügt 
ein  6  maliges  Ausschütteln  mit  Aether,  um  fast  die  gesammte 
Menge  des  Lactons  zu  erhallen.  Der  nach  dem  Abdestilliren 
fipf  Aclbcrs  bleibende  Rückstand  wurde  einer  fractionirten 
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DeslÜlotion  unterworfen;  es  gingen  bis  110^  etwas  Aether^ 
Wasser  und  Essigsäure,  von  110  bis  130^  Essigsäure,  von 
130  bis  170^  Essigsäure  und  etwas  Buttersäure  über;  von 
170  bis  210^  destillirte  eine  geringe  Menge,  dagegen  von 
210  bis  220^  der  gröfste  Theil  des  Products;  es  blieb  ein 
unerheblicher  brauner  Rückstand.  Durch  wiederholtes  Frac- 
tioniren  der  Antheile  von  170  bis  210^  und  von  210  bis  220^ 
gelang  es,  den  gröfsten  Theil  als  eine  von  214  bis  218^ 
siedende,  schwach  sauer  reagirende  Flüssigkeit  zu  gewinnen* 
Sie  wurde  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem 
Kalium  alkalisch  gemacht  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Nach 
dem  Entferncfi  des  Aethers  wurde  mit  geglühtem  kohlen- 
saurem Kahum  getrocknet  und  rectificirt.  Es  ging  zuerst 
etwas  Aether  über,  dann  stieg  der  Siedepunkt  bis  214^;  von 
214  bis  215^  gii^gen  einige  Tropfen,  dagegen  bei  215^  der 
gröfste  Theil  und  von  215  bis  216^  unter  Hinterlassung  eines 
unbedeutenden  Rückstands  ein  geringer  Theil  der  Flüssigkeil 
über. 

Das  so  erhaltene  Lacton  war  nicht  ganz  rein,  denn  es 
löste  sich  in  Wasser  nicht  vollkommen  klar  auf,  sondern  es 
blieb  eine  geringe  Trübung,  was  das  Vorhandensein  irgend 
einer  fremden  Substanz  vermuthen  liefs.  Um  das  Lacton 
ganz  rein  zu  erhalten,  Wurde  es  3  bis  4  Stunden  mtt  über- 
schüssigem Barythydrat  gekocht,  dann  das  Baryum  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  gefällt  und  das  Filtrat  auf  dem 
Wasserbad  bis  zur  Trockne  dngedampft.  Darauf  wurde  das 
Baryumsalz  gepulvert  und  mit  heifsem  absolutem  Alkohol,  in 
welchem  es,  wie  durch  einen  besonderen  Versuch  festgestellt 
war,  schwer  löslich  ist ,  digerirt ,  das  Salz  auf  ein  Filier  ge- 
bracht und  lange  Zeit  mit  kaltem  absolutem  Alkohol  nacbge* 
wuschen.  Um  es  vom  Alkohol  vollständig  zu  befreien,  wurde 
im  Luftbad  bei  100^  getrocknet.  Dann  wurde  das  Baryum- 
salz in  wenig  Wasser  gelöst,  das  Baryum  wieder  mit  Schwefei« 
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säure  gefällt  und  nach  dem  Abfiltriren  des  schwefelsauren 
Baryums  das  Filtrat  eine  kurze  Zeit  am  Rückflufskuhler  ge- 
kocht. Nach  dem  Erkalten  wurde  mit  kohlensaurem  Kalium 
alkalisch  gemacht  und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Aether 
abdestillirt,  der  Rückstand  mit  geglühtem  kohlensaurem  Kalium 
getrocknet  und  rectificirt. 

Es  ging  fast  die  ganze  Menge  der  Flüssigkeit  ohne 
Hinterlassung  irgend  eines  Rückstands  conslant  bei  215^  über. 

Die  Analyse  ergab  die  von  der  Formel  des  Aethylbulyro- 
iactons  CaliieO^  verlangten  Zahlen. 

0,2470  g  gaben  0,5710  COg  und  0,1960  H,0. 

Berechnet  für  Gefunden 

C  63,16  68,05 

H  8,77  8,83.  • 

Dem  Aethylbutyrolacton  kommt  die  Formel  : 

CH^-CK«-CH.CIVCH, 
I  I 
CO  o 

zu,  denn  es  bildet  sich  aus  dem  Aethylacetessigester  durch 

folgende  Proctsse  : 

C^HjOv  /Na  CHjCl        C.HsOv  /CH»CHi,OH 

+1  =  C  +  NaCi, 

C,H/     COOQiH^  CH,0H         CtH/  ^COOCtHft 


C  j  +  2Ba(0H), 

C  I  Ba  +  Ba  +  2  C4H5OH. 


Die  ß-Aethyl-y-oxybuttersäure  aber  zerfällt  beim  Frei- 
werden aus  ihrem  Baryumsalz  in  das  Lacton  und  Wasser  : 

C  =  C  0  +  H,0. 

C,H/  "\COOH  C5H/  "^CO  / 

Das  Aethylbuiyrolactoa  ist  eine  farblose,  leicht  beweg- 
liche und  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die  ohne  Zersetzung 
constant  bei  215^  siedet  und  vollkommen  neutral  reagirt. 
Bei  —        bleibt  dasselbe  noch  flüssig.    Sein  speciBschas 
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Gewicht  wurde  bei  16^  1,0348  gefunden.  Es  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  dagegen  löst  es  sich  erst  in 
dem  10  bis  ii  fachen  Volumen  Wasser  bei  0^  vollkommen 
klar  auf.  Beim  Eintauchen  seiner  wässerigen  Lösung  in 
warmes  Wasser  bildet  sich  sofort  eine  milchige  Trübung,  bei 
80  bis  90*^  verschwindet  dieselbe  und  beim  Erkalten  erscheint 
sie  wieder ;  bei  0'^  wird  die  Flüssigkeit  wieder  vollkommen 
klar.  Diese  Reaction  ist  so  empfindlich,  dafs  in  der  klaren 
wässerigen  Lösung  des  Lactons  schon  durch  die  Wfirme  der 
Hand  die  Trübung  hervorgebracht  wird.  Wird  mehr  Wasser 
genommen  als  für  die  Lösung  des  Lactons  nöthig  ist,  so  tritt 
die  Trübung  nur  noch  schwer  ein  und  bei  dem  Verhältnifs 
i  :  i5  ist  dieselbe  gar  nicht  mehr  hervorzubringen.  In  dieser 
Beziehung  verhalt  sich  das  «-Aethylbutyrolacton  gerade  so, 
wie  alle  bis  jetzt  bekannten,  mit  Wasser  nicht  in  jedem  Ver- 
hältnifs mischbaren  Lnctone. 

Die  wässerige  Lösung  des  Lactons  ist  vollkommen  neu- 
tral und  durch  Zusatz  von  kohienspurem  Kalium  wird  aus  ihr 
das  Lacton  al»^  Oel  abgesc^iioden ;  ps  fsl  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig  und  giebt  beim  Kochen  mit  kohlensauren  Salzen, 
rascher  beim  Kochen  mit  Barythydrat  die  Salze  der  «-Aelhyl- 
y-^Aybuttersäure. 

Die  reine  Säure,  welche  durch  unvollständiges  Zersetzen 
ihres  BaryuM»sa!zvs  aül  Salzsäure  und  Ausschültein  mit  Aether 
gewonnen  wurde.  ii>l  eine  farblose,  stark  souer  reagirende  dicke 
Flüssigkeit,  die  bei  —  W  nicht  fest  wird.  Dafs  sie  bei 
niederer  Temperatur  beständig  ist,  zeigt  folgender  Versuch  : 
Die  Säure  wurde  aus  dem  ßaryumsalz  freigemacht,  mit  Aether 
ausgeschülteU  und  der  Aether  durch  Ueberleiten  eines  Luft- 
Stroms  entfernt.  Als  der  Rückstand  dann  in  kaltem  Wasser 
gelöst  und  die  klare  wässerige  Lösung  unter  Abkühlung  mit 
kohlensaurem  Kalium  gesättigt  wurde,  schied  sich  gar  kein 
Lacton  als  Oelschicht  ab.    Bei  einem  analogen  Versuche  aber,- 
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wo  der  Aether  auf  dem  Wasserbad  verjag  war^  schied  der 
Rückstand  mit  kohlensaurem  Kalium  sofort  das  Laeton  ab.  — 
Die  wässerige  Lösung  der  Säure  bleibt,  wenn  sie  am  Rück- 
flufskühler  gekocht  wird,  noch  stark  sauer,  werden  jedoch 
vor  dem  Kochen  ein  paar  Tropfen  Salzsäure  zugesetzt^  so 
wird  beim  nachherigen  Ausschütteln  mit  Aether  ein  fast  neu- 
traler Auszug  gewonnen ,  welcher  nur  Lacton ,  aber  keine 
Säure  mehr  enthält. 

a'Aetkyl'y'Oxybatf ersaures  Baryum  wurde  durch  Kochen 
des  Lactons  mit  Barythydrat  gewonnen.  Das  Salz  bleibt  nach 
dem  Entfernen  des  überschüssigen  Baryums  durch  Einleiten 
von  Kohlensäure  und  Eindampfen  des  Filtrats  auf  dem  Was- 
serbad als  ein  farbloser  Syrup  zurück,  der  unter  dem  Exsic- 
cator  zu  einer  farblosen  gummiartigen  Masse  eintrocknet.  Es 
ist  ein  wenig  hygroskopisch  und  in  absolutem  Alkohol  schwer 
löslich.  Beim  Erkalten  der  heifs  gesättigten  alkoholischen 
Lösung  des  Salzes  scheidet  es  sich  fein  krystaHinisch  aus. 
Als  einige  von  den  Krystallen  in  die  gummiartige  Masse  ge- 
bracht wurden,  welche  schon  eine  Woche  unter  dem  Exsic- 
cator  gestanden  hatte,  bedeckte  sich  nach  einiger  Zeit  die 
ganze  Schale  mit  wunderschönen  resettenförmig  gruppirten 
Krystallen.  Beim  Eindampfen  seiner  wässerigen  Lösung 
auf  dem  Wasserbad  zersetzt  sich  das  Salz  etwas,  unter  Ab- 
scheidung  von  kohlensaurem  Baryum,  im  trockenen  Zustand 
dagegen  ist  es  bei  100^  noch  beständig. 

0,3050  g  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  gaben  0,1790  BaSO«. 
Berechnet  für  Gefunden 
(CeH,,08)tBa 
Ba  34,34  34,50. 

a'Aethyi-y'Oxybuttersaures  Calcium  wurde  auf  dieselbe 
Weise  wie  das  Baryumsalz  dargestellt.  Es  ist  nicht  hygro- 
skopisch, in  absolutem  Alkohol  sehr  schwer,  aber  in  Wasser 
leicht  löslich.  Dasselbe  besitzt  ein  grofses  Krystallisations- 
vermögen«    Schon  beim  Eindampfen  seiner  wässerigen  Lösung 
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auf  dem  Wasserbad  scheidet  sich  eine  Krysiallhaut  ab  und 
beim  Erkalten  erstarrt  die  glänze  Lösung  zu  rosettenförmig- 
gruppirten  KrystaHen, 

Beim  Erhitzen  seiner  wasserigen  Lösung  auf  dem  Was- 
serbad zersetzt  es  sich  in  geringer  Menge,  wie  das  Baryum- 
salz;  in  trockenem  Zustand  kann  es  ohne  Zersetzung  bis  KXF 
erhitzt  werden ;  über  100^  tritt  jedoch  Zersetzung  ein. 

Entfernt  man  in  dem  Augenblick,  wo  die  Krystalh?us- 
Scheidung  beginn^  die  Lösung  des  Salzes  vom  Wasserbad,  so 
wird  dieselbe  durch  blofses  Umrühren  mit  dem  Glasstah  bald 
fest.  Das  so  erhaltene  SaJz  wurde  auf  PiltnVpapier  gebracht 
und  bei  Zimmertemperatur  getrocknet. 

0,2740  g  des  lufttrockenen  Salzes  gaben  bei  100^  0,0100  H,0  ab 
und  lieferten  0,1200  Ctx^O^. 

Berechnet  für  Gefunden 

Ca  13,25  13,37, 

Der  Wassergehalt  ist  geringer  als  1  Moi.  auf  1  Mol.  des  Salzes. 

Berechnet  für  Gefunden 

(CeHHO,),Ca    {C^E,,Os)fCs^    3  (CeH,,0,)oCa 
-f  1  Mol.  HäO  -f  VjMoI.H.O    +  2]VIoI  H80 
H^O  ö,62  2,89  0,82  3,65. 

a- Aethyl'y'oxybutfersiwres  Silber,  —  Das  Silbersälz  fällt 

auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber  2U  der  concentrirten 

Lösung  des  Baryumsalzes  als  ein  dicker  weifser  Niederschlag 

aus.   Dieser  wurde  zuerst  mittelst  der  Saugpumpe  von  der 

Mutterlauge  befreit,  dann  zwischen  Fillrirpapier  geprefsi  und 

aus  wenig  heifsem  Wasser  umkrystallisirt.    Auf  diese  Weise 

wurde  das  Salz  in  feinen  weifsen  Nadein  erhalten,  welche  sicli 

am  Licht  färben.     Es  ist  in  Wasser  ,  besonders  in  heifsem, 

leicht  löslich  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  seiner  wässerigen 

Lösung  etwas. 

0,1090  g  des  bei  40  bis  50^'  getrockneten  Salzes  binterliefsen  bein\ 
Glühen  0,0496  Ag. 

Berechnet  für  Gefunden 

Ag  45,19  45,25. 
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Verhalten  des  a-Aethylbutyrolactons  gegen  Wasser»  — 
Um  zu  sehen,  ob  dieses  Lacton  sich  gegen  Wasser  ebenso 
verhall,  wie  das  Bulyrolaclon ,  wurde  ganz  reines,  bei  215*^ 
constant  siedendes,  voHkoniinen  neutral  reagirendes  Lacton 
im  Verhältnifs  1  :  15  in  Wasser  gelöst  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen  gelassen.  Nach  acht  Tagen  reagirte  die 
Lösung  noch  neutral.  Es  wurden  andererseits  2  g  Lacton 
in  demselben  Verhältnifs  in  Wasser  gelöst  und  am  Rück- 
fiufskühler  gekocht.  Nach  2  Stunden  reagirte  die  Flüssig- 
keit sauer ;  jedoch  war  die  Menge  der  gebildeten  Säure  nur 
gering,  so  dafs  eine  ganz  kleine  Menge  von  kohlensaurem 
Calcium  zur  Neutralisation  genügte. 

Bei  einem  anderen  Versacii  habe  ich  dieselbe  Menge 
Lacton  in  dem  100  fachen  Volumen  Wasser  gelöst  und  eben  so 
lange  gekocht,  wie  vorher;  nach  dem  Neutralisiren  wurde 
mehr  Calciumsalz  erhalten,  als  bei  dem  Verhältnifs  1  :  15. 

Das  Kochen  der  ersteren  Lösung  (1  :  15)  wurde  weiter 
fortgesetzt  und  je  nach  5  bis  6  Stunden  wurde  die  Flüssig- 
keit nach  dem  Erkalten  mit  kohlensaurem  Calcium  neutrali- 
sirt,  vom  überschüssigen  kohlensauren  Calcium  abfillrirt  und 
mit  Aether  ausgeschülteiL  Dann  wurde  der  Aelher  abdeslil- 
lirt  und  der  Rückstand  wieder  mit  Wasser  gekocht.  Nach- 
dem dieses  Verfahren  sieben-  bis  achtmal  wiederholt  war, 
wurden  alle  Calciunisalzlösungen  zusammengebracht  uuJ  auf 
dem  Wasserbad  bis  zur  Trockne  eingedampft,  wobei  etwa 
.0,4  g  eines  bräunlich  gefärbten  Salzes  erhallen  wurden.  Das- 
selbe besafs  ganz  genau  dieselben  Eigenschaften,  wie  das 
«-äthyl-y-oxybuttersaure  Calciun^,  welches  durch  Kochen  des 
Lactons  mit  Calciumbydroxyd  gewonnen  war.  Es  konnte 
leicht  von  der  braunen  Farbe  durch  Digeriren  mit  heifsem 
absolutem  Alkohol  befreit  und  durch  KrystaUisation  aus  Was- 
ser rein  erhalten  werden. 
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0,^320  g  des  lufttrockeQon  Salzes  verlöten  bei  100^  0^0100  Wftsser 
=  8j55  pC.  und  gabeu  0,1250  CaSO*. 

Berechnet  für  Gefunden 
(CÄ,Os),Ca 
Ca  ia,2d  18,51. 

Auch  das  Aethylbutyrolacton  geht  demnach  bei  längerem 
Kochen  mit  reinem  Wasser,  ähnlich  wie  das  Bttlyrolaclon,  in 
die  entsprechende  y-Oxysäure  über,  aber  da  die  cr-Aethyl- 
y-Oxybullersäure  leichter  in  Lacton  und  Wasser  zerfällt  als 
die  7-0xyb«ltersäure ,  stellt  sich  hier  der  Gleichgewichts- 
^eusland  viel  früher,  schon  nach  der  Umwandlung  einer  sehr 
geringen  Menge  von  Lacton  in  Säure  her.  Sehr  geringe 
Mengen  von  Salzsäure  verhindern  die  Umwandlung  des  Lac- 
lons  in  die  Säure  beim  Kochen  mit  Wasser  vollständig,  weil 
die  Oxysäure  beim  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  sich 
vollständig  in  das  Lacton  und  Wasser  spaltet. 

2)  Verhalten  des  Valerolaetons  und  des  Isocaproiftetons 
g:ege!i  Wasser  niid  Jodwasserstoff; 

von  Moritz  Rühlmann  und  Rud.  Fittig. 

Das  in  der  vorstehenden  Abhandlung  beschriebene  Vor- 
halten  des  Butyro-  und  Aethyibulyrolactons  gegen  siedendes 
Wasser  war  früher  nur  bei  dem  d-Caproiacton  beobachtet 
worden,  und  wir  glaubten  damals ,  dafs  darin  ein  charakte- 
ristischer Unterschied  der  Deltalactone  von  den  Gammalactonen 
bestehe.  Die  weitere  Verfolgung  des  Gegenstandes  hat  uns 
indefs  gezeigt,  dafs  auch  die  übrigen  7*Lactone  der  Fett- 
körperreihe ein  gleiches  Verhalten  zeigen. 

Eine  Lösung  von  6  g  Valerolacton  in  der  sechsfachen 
Menge  Wasser  reagirte  nach  mehrtägigem  Stehen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  noch  vollständig  neutral,  als  sie  aber 
nur  eine  halbe  Stunde  am  Rückflufskühler  gekocht  war,  zeigte 
sie  deutlich  saure  Reaction.     Es   wurden  darauf  Lösungen 


344  Fittiff,  Lactone  und  Laetonsäuren. 


in  dem  obigen  Verhällnifs  , verschieden  l^nge  am  Rückßufs- 
kühler  gekocht,  dann  erkalten  gelassen,  in  der  Kalle  mit  koh  - 
lensaurem Calcium  neutralisirt,  d^s  unveränderte  Lacto?i  *!nrch 
Ausschütteln  mit  Aether  entfernt,  die  Lösung  auf  dem  W^is- 
serbad  verdunstet  und  das  rückständige  Calciumsalz  nach  dem 
Trocknen  bei  100"  bts  zum  constanten  Gewicht  gewogen.  So 
wurden  auij      6  g"  Lacton  in  36  g  Wasser  erhalten  : 

nach  vierstündigem  Kochen  0,51  g  Calciumsalz. 
'  ^     siebenstiindigem    ^      0,54  g  „ 
„     elfstündigem         „      0,56  g  » 

Das  Calciumsalz  war  oxyvaleriansaures  Calcium.  Nach 
dem  Reinigen  von  etwas  kohlensaurem  Calcium  durch  Auf- 
lösen in  absoluteui  Alkohol  hesafs  es  die  charäkteristischea 
Eigenschaften  dieses  Salzes  und  gab  bei  der  Analyse  Zahlen, 
die  genau  für  die  Formel  {C^M^O^^C'd  pafsien. 

0,2625  g  bei  100*^  getrocknet  gaben  0,1293  S04Ca. 

Berechnet  Gefunden" 
Ca  11,59  14,48. 

Der  Rest  des  Salzes  mit  verdünnter  Salzsäure  erwärmt 
und.  dann  mit  Aether  ausgeschüttelt  gab  an  diesen  ganz  reines 
und  völlig  neutral  reagirendes  Valerolacton  ab. 

Die  obigen  Zahlen  zeigen,  dafs  schon  nach  vierstündigem 
Kochen  sehr  nahezu  die  Grenze  der  Umwandlung  erreicht  ist 
und  durch  fortgesetztes  Kochen  die  Menge  der  Oxysäure  nicht 
mehr  vergröfsert  wird.  Die  gefundenen  0.55  g  Calciumsalz 
entstehen  aus  0,4  g  Lacton.  Bei  der  angewandten  Yerdü?i- 
nung  stellt  sich  demnach  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen 
Lacton  und  Oxysäure  her,  sobald  6,6  pC.  des  Lacions  umge- 
wandelt* sind. 

Unvollständiger  noch  ist  die  Umwandlung  des  fsocapro-- 
lactons  in  die  entsprechende  Oxysäure.  Der  Versuch  >vurde 
in  anderer  Absicht  und  deshalb  auch  in  etwas  anderer  Weise 
ausgeführt,  als  beim  Valerolacton.  Es  sollte  eine  gegebene 
Menge  des  Lactons  vollständig  in  die  Oxysäure  übergeführt 
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werden.  Zu  dem  Zweck  wurden  6  g  des  reinen  Lactons  in 
50  cbcm  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mehrere  Stunden  am 
Räckfhifskühler  gekocht,  dann  vollständig  erkalten  gelassen 
und  mit  kohlensaurem  Calcium  in  der  Kälte  neutralisirt.  Das 
unverändert  gebliebene  Lacton  wurde  darauf  durch  sehr  oft 
wiederholtes  Ausschütteln  mit  Aether  möglichst  vollständig 
wieder  gewonnen  und  wieder  mit  der  gleichen  Menge  Wasser 
gekocht  und  so  fort.  Die  Menge  des  jedesmal  gebildeten 
Calciumsalzes  wurde  wie  bei  dem  Versuch  mit  dem  Valero- 
lacton  bestinimt.    So  wurden  erhalten  : 

nach  dem  ersten  Erhitzen  (4  Stunden)     0,20  g  Calciumsalz. 
^       „    zweiten    ,       (6  Stunden)     0,12  g  ^ 
^       ^    dritten     „        (9  Stunden)     0,13  g  „ 
„  vierten     „       (7*/«  Stunden)  0,12  g  ^ 

^  ,  fünften  „  (7  Vt  Stunden)  0,09  g  „ 
„  ,  sechsten  „  (10  Stunden)  0,08  g  „ 
Hier  wurde  der  Versuch  unterbrochen.  Es  waren  dem- 
nach im  Ganzen  durch  44  stündiges  Erhitzen  und  fünfaialiges 
Trennen  des  unveränderten  Lactons  von  der  gebildeten  Oxy- 
säure  nur  0,74  g  Calciumsaiz  entstanden  und  demnach  nur 
0,56  g  d.  i.  9,3  pC.  des  angewandten  Lactons  in  die  Oxy- 
isäure  umgewandelt  worden. 

Aus  dem  Calciumsaiz  haben  wir  durch  Ansäuern  mit 
Salzsäure,  Aufkochen  und  Ausschüttein  mit  Aether  wieder 
reines  Isocaprolacton  erhalten. 

Wir  haben  weitere  Versuche  in  dieser  Richtung  niclit 
ausgeführt,  sondern  uns  nur  noch  durch  qualitative  Reaclionen 
überzeugt,  dafs  auch  andere  Lactone,  wie  z.  B.  das  nor- 
male Caprolacton,  das  gleiche  Verhalten  zeigen.  Zu  allge- 
meinen Schlufsfolgerungen  reichen  diese  wenigen  Versuche 
offenbar  nicht  aus,  aber  es  scheint  aus  ihnen  doch  hervor- 
zugehen, dafs  die  Beständigkeit  der  y-Oxysäuren  und  damit 
auch  die  Fähigkeil  der  Lactone,  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
diese  zu  verwandeln,  mit  steigendem  Kohlenstoffgehalt  rasch 

AttMlfm  der  Chemie  226.  Bd.  24 
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abnimmt.  Auf  den  jedesmal  eintretenden  Gleichgewichts- 
zustand ZNvischen  Lacton  und  Oxysäure  wird  aber  sehr  wahr- 
scheinlich auch  die  Quantität  des  vorhandenen  Wassers  von 
Einßufs  sein. 

Gegen  Jodwasserstoffsäure  von  1,67  spec.  Gew.  (Siede- 
punkt 127^)  und  rothen  Phosphor  verhält  sich  das  Valero- 
lacton  beim  Erhitzen  am  Rückflufskühler  vollkommen  indiffe- 
rent, auch  beim  mehrstündigen  Erhitzen  in  zugeschmolzenen 
Rohren  auf  150"  und  auf  180"  hatte  keine  nachweisbare  Ein- 
wirkung stattgefunden.  Durch  Ausschütteln  mit  Aelher  konnte 
nahezu  die  ganze  angewandte  Menge  von  Lacton  wiederge- 
wonnen werden.  Erst  als  die  Temperatur  über  200"  auf  220 
bis  250''  erhöht  worden  war^  zeigte  sich  der  Röhreninhall 
wesentlich  verändert,  es  hatte  sich  eme  Oelschicht  abgeschie- 
den und  die  Röhren  öffneten  sich  heim  Anblasen  mit  starkem 
Druck.  Die  Oeltropfen  verschwanden  beim  Vefdünrien  mit 
Wasser  nicht,  sie  gingen  bei  der  Destillation  mit  den  Wasser- 
dämpfen mit  über  und  auch  als  das  stark  saure  Destillat  mit 
kohlensaurem  Calcium  neutralisirt  wurde,  lösten  sie  sich  nicht, 
sondern  konnten  durch  Abdestiltireh  leicht  wieder  gewonnen 
werden.  Wir  haben  nicht  genug  von  diesem  öligen  Product 
erhalten,  um  weitere  Versuche  damit  auszuführen.  Es  ist 
ganz  neutral,  unlöslich  in  Wasser  und  etwas  schwerer  als 
dieses,  demnach  wohl  kein  Kohlenwasserstoff,  üebrigens  ist 
dieser  Körper  nur  ein  Nebenproduct ,  als  Hauptprbdoci  der 
Einwirkung  entsteht  normale  Valeriansäure,  deren  Calcium- 
salz  beim  Eindampfen  des  neuiraÜsirlen  Deslilliits  in  sehr 
reichlicher  Menge  mit  allen  seinen  so  sehr  charakteristischen 
Eigenschäften  erhalten  wurde. 

0,2187  g  des  im  Exsiccator  getrockneton  Salzes  verloreü  bei  lOO^ 
0,0149  HgO  und  gaben  0,114  S04C;a. 


Berechnet  für 


Gefunden 


H,0 

Ca 


(C5H90,),Ca  -I-  H,0 
6,92 
15,3i^ 


^5,8). 
15,33. 
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Dafs  das  Isocaprolacton  sich  gegen  Jodwasserstoffsäure 
genau  so  verhält,  wie  das  Valerolacton  und  neben  einem  neu- 
tralen öligen,  mit  den  Wasserdämpfea  leicht  flüchtigen  Körper 
als  Hauptproduct  Isocapronsäure  giebt,  hat  bereits  Mialck 
bei  seiner  vor  10  Jahren  auf  Veranlassung  des  Einen  von  nm 
ausgeführten  Untersuchung*)  nachgewiesen,  denn  das,  was 
wir  damals  für  Brenzterebinsäure'  hielten,  war  ja,  wie  unsere 
späteren  Versuche  bewiesen  haben,  im  Wissentlichen  Isocapro- 
lacton,  und  die  kleine  Menge  von  Brenzterebinsäure ,  welche 
etwa  dem  Lacton  noch  beigemengt  war ,  ist  unzweifelhaft 
durch  die  Jodwasserstoffsäure  zunächst  in  das  Lacton  umge- 
wandelt worden.  Man  weifs  ja,  mit  welcher  Leichtigkeit  diese 
Umwandlung  durch  Halogen  wasserstoffsäuren  erfolgt. 

3)  üeber  das  Yerhalten  des"  Ciime^riss,  Cumaroüs  und  der 
Orthocumarsäure  gegea  Brom  Wasserstoff  «Ed  Bi^osa ; 

von  Gustav  EberL 

(Nachträge  zu  den  Abhandlungen  diese  Aonalen  /Sl€l,  139  und  162.) 

1)  Cumarin. 

Das  Cumarin  löst  sich  leicht  und  in  grofser  Menge  in 
rauchender,  bei  0^  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  auf.  Leitet 
man  in  diese  Lösung  bei  0^  nochmals  Bromwassersioffgas 
ein,  so  scheidet  sich  ein  Brei  von  Krystallen  ab,  der  sich 
jedoch  bei  Zimmertemperatur  rasch  wieder  löst.  Aus  dieser 
klaren  Lösung  scheiden  sich  dann  nach  24  stündigem  Stehen 
groise  gfänzende  und  vollkommen  durchsichtige  Krystalle  ab, 
die  augenscheinlich  ein  Bromwasserstoffadditionsproduct  des 
Cumarins  sind.  Es  ist  aber  unmöglich ,  diese  Krystalle  auch 
nur  kurze  Zeit  aufzubewahren  ;  sobald  sie  aus  der  Flüssigkeit 


*)  Diese  Annalen  1 91^,  67. 
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heransgcnommen  sind,  beginnen  sie  trübe  zu  werden  und 
zerfallen  unter  beständiger  Entwicklung  von  Bromwasserstoff 
zu  einem  weifsen  Pulver,  welches  reines  Cumarin  ist.  Der 
Schmelzpunkt  der  durch  Abpressen  rasch  getrockneten  Kry- 
stalle  lag  bei  42  bis  45^,  also  viel  niedriger  als  der  des 
Cumarins. 

Eine  ähnliche  Unbeständigkeit  zeigt  das  vonPerkin  dar- 
geslellle  und  genauer  untersuchte  Dibromid  des  Cumarins,  wenn 
es  mit  Wasser  am  Ruckflufskühler  erwärmt  wird.  Es  schmilzt 
dann  zuerst  unter  dem  Wasser  zu  einem  farblosen  Oel,  nach 
einigen  Minuten  aber  wird  plötzlich  eine  grofse  Menge  von  Brom 
frei,  dessen  Dämpfe  den  Kolben  und  Kühler  tief  roth  färben. 
Bei  fortgesetztem  Erwärmen  verschwindet  das  freie  Brom 
wiedv'r,  ohne  dafs  wesentliche  Mengen  durch  den  Kühler  ent- 
weichen. Nach  etwa  zweistündigem  Kochen  wurde  der  Kolben- 
inhalt unter  Erneuenmg  des  Wa^:se^s  im  Dampfstrom  so  lange 
deslillirl,  als,  sich  mit  den  Wasserdämpfen  noch  wesentliche 
Mengen  eines  weifsen  kryslallinischen  Körpers  verflüchtigten. 
Die  Destillate  wurden  von  dem  darin  abgeschiedenen  Körper 
durch  Filtration  getrennt  und  das  klare  nicht  sauer  reagirende 
Filtrat  mit  Aether  ausgeschüttelt.  D^r  Aether  hinterliefs  beim 
Abdestilliren  eine  sehr  reichliche  Menge  von  Cumarin,  welches 
anfänglich  noch  mit  einer  kleinen  Menge  einer  bromhaltigen 
Verbindung  verunreinigt  war,  von  dieser  aber  leicht  durch 
wiederholtes  Auskochen  mit  einer  zur  vollständigen  Lösung 
unzureichenden  Menge  Wassers  getrennt  werden  konnte.  Es 
wurden  so  bei  verschiedenen  Versuchen  zwischen  50  und 
70  pC»  des  in  dem  Dibromid  enthaltenen  Cumarins  zurück- 
gebildet. 

Der  bei  der  Reinigung  des  Cumarins  zurückgebliebene, 
in  Wasser  wenig  lösliche  Körper  wurde  mit  dem  aus  den 
Destillaten  abfiltrirten  vereinigt  und  wiederholt  aus  heifsem 
Alkohol  umkrystallisirt ,  bis  der  Schmelzpunkt  sich  nicht  mehr 
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änderte.  Er  schmolz  dann  bei  150  bis  152^  und  hatte  die 
Zusammensetzung  des  Monobromcumarins, 

I.    0,2566  g  bei  100*  getrocknet  gaben  0,4504  CO,  und  0,0501  H,0* 

II.    0,2404  g  gaben  0,2015  AgBr. 


Berechnet  für 

Gefunden 

c 

48,00 

47,89 

H 

2,22 

2,17 

Br 

35,76 

35,67, 

Von  Perkin*)  sind  zwei  verschiedene  Bromcumarino 
dargestellt  : 

a-Bromcumartn  aus  Cumarin  und  Brom  bei  höherer 
Temperatur  und  aus  Cumarindibromid  mit  Alkalien  ,  Schmelz- 
punkt 110^,  leicht  löslich  in  Alkohol,  giebt  in  alkoholisches 
Kali  eingetragen  Cumarilsäure  und  Bromkalium;  und 

ß- Bromcumarin  durch  Einwirkung  von  Es^igsäureanhydrid 
mif  die  Natriumverbindung  des  BromsaHcylaldehyds,  Schmelz- 
punkt i60®,  weniger  löshch  in  Alkohol,  wird  durch  wässeriges 
oder  alkoholisches  Kali  nicht  zersetzt. 

Als  ich  meine  Verbindung  mit  alkoholischem  Kah  behan- 
delte ,  bildete  sich  eine  aufserordenüich  kleine  Menge  einer 
über  2(W  schmelzenden  Säure ,  die  Hauptmenge  war  aber 
ein  neutraler  Körper,  der  aus  Alkohol  in  hübschen  Nadeln 
kryslaUisirte  und  genau  bei  160"  schmolz. 

Eine  Brombestimmung  ergab  genau  den  Bromgehalt  des 
Bromcumarins. 

0,2147  g  gaben  0,1791  AgBr. 

Berechnet  für  Gefunden 
CÄBrOj 

Br  35,56  35,50. 

Es  kann  wohl  keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs  durch  die 
Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  nur  eine  geringe  Verun- 
reinigung (wahrscheinlich  eine  kleine  Menge  des  gleich  zu 


♦)  J.  ehem.  soc.  1870,  368  und  1871,  37. 
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beschreibenden  Dibromcumarins) ,  welche  den  Schmelzpunkt 
herabgedrückt  hatte,  beseitigt  worden,  das  Bromcumarin  aber 
unverändert  geblieben  war.  Dieses  ist  augenscheinlich  iden- 
tisch mit  dem  /9-Bromcü marin  von  Perkin,  welches  das 
Brom  iiu  ßeazoirest  enthält. 

In  der  wässerigen  Flüssigkeit ,  von  welcher  das  Cumarin 
und  Monobromcuniarin  mit  Wasserdämpfen  abdestillirt  worden 
war,  blieb  noch  eine  ziemliche  Menge  eines  weifsen  festen 
Körpers  suspendirl.  Dieser  wurde  abfiltrirt  und  wiederholt 
aus  Alkohol  und  Ligroin  umkrystalHsirt.  Er  bildete  dann  sehr 
feine  Nadeln,  die  bei  179^  schmolzen,  und  war  ganz  neutral. 

Der  Bromgehalt  pafst  für  ein  Dibromcumarin, 

0,^394  g  gaben  0,3655  AgBr. 

Berechnet  für  Gefunden 
C0H4BrjOj 

Br  52,63  62,34. 

Mit  alkoholischem  Kali  erwärmt  gab  dieses  Dihrom- 
c«r4<arin  eine  bromhaltige  Säure,  die  bei  250  bis  251'^  schmolz 
und  auch  in  ihren  sonstigen  Eigenschaften  wie  im  Bromgehalt 
(gefunden  32^8,  berechnet  33,2  pC.)  mit  Perkin 's  Brom- 
cumarilsäure  übereinstimmte.  Danach  aber  ist  das  Dibrom- 
cumärin  identisch  mit  dem  a-Dibromcumarin  von  Perkin*), 
dessen  Schmelzpunkt  er  etwas  höher,  bei  183^,  fand,  von  dem 
er  aber  angiebt,  dafs  es  nicht  so  constant,  wie  zu  wünschert, 
schmelze,  sondern  häufig  schon  unter  183^  zu  schmelzen  be- 
ginne. 

Der  chemische  Vorgang  bei  der  Zersetzung  des  Cumarin- 
dibromids  ist  hiernach  völlig  klar ,  dasselbe  spaltet  sich  zu- 
nächst in  Cumarin  und  freies  Brom  und  letzteres  wirkt  dann 
substHuirend  auf  das  gebildete  Cumarin  und  das  noch  vor- 
haiidene  Dlbrornid,  wobei  es  jedoch  nur  Wasserstoff  im  Benzol- 


*)  a.  a.  0. 
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rest  ersetzt.  So  entsteht  das  i3-Broincuinarin,  QHgBr^^^^j  )C0, 
und  aus  dem  gebromten  Dibroniid  durch  Bromwasserstoff- 
abspaltung das  «'-Dibromcumarm ,  CeH^BrC^^  ^^^^CO. 

2)  Orthocumar säure. 

Die  Umwandlung  des  Cumarins  in  Orthocumarsäure  mit 
wässeriger  Kalilauge  bei  höherer  Temperatur  ist  eine  Ope- 
ration, die  besonders  was  die  Ausbeute  anbelrifl't  viel  zu 
wünschen  überläfst.  Leicht  und  glatt  erfolgt  die  üeberführung 
auf  folgende  Weise  : 

Man  löst  3,5  g  ISatrium  in  60  bis  70  cbcm  wasserfreiem 
Alkohol  auf,  fügt  10  g  Cufnarin  hinzu  und  erhitzt  auf  einem 
Sandbad  (Wasserbadtemperaiur  reicht  nicht  aus)  am  Rück- 
tlufskühler  unter  zeitweiligem  Umschütteln  1  bis  IV2  Stunden, 
dann  wird  mit  Wasser  verdünnt,  der  Alkohol  verjagt  und  mit 
Salzsäure  angesäuert.  Es  entsteht  ein  dicker  Niederschlag, 
der  abgesaugt,  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  dann  in  der 
Kälte  mit  kohlensaurem  Natrium  gelöst  wird.  Aus  der  schwach 
trüben  Flüssigkeit  entfernt  man  dann  kleine  Mengen  von  un- 
zersetzt  gebliebenem  Cumarin  durch  Ausschütteln  mit  Aether, 
fällt  die  Orthocumarsäure  wieder  mit  Salzsäure  und  krystalli- 
3irt  sie  aus  Wasser  um.  Man  erhält  sie  dann  in  hübschen 
gefiederten,  leicht  zerbrechlichen  Nadeln,  die  bei  208^  schmel- 
zen. Aus  10  g  Cumarin  erhielt  ich  auf  diese  Weise  9,2  g 
reiner  Cumarsäure. 

Die  Orthocumarsäure  ist  unlöslich  in  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff  und  sehr  schwer  löslich  in  reinem  Aether, 
/dagegen  leicht  in  Alkohol.  Sie  ist  nicht  flüchtig  mit  den 
Wasserdämpfen. 

Umwandlung    der  Orthacumarsäure    in  Cumarm, 
Wird  Orthocumarsäure  mit  bei  0®  gesättigter  Bromwasser- 
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slolfsäure  Übergossen,  so  löst  sie  sich  bei  häufigem  Umschfit- 
teln  langsam  aber  vollständig  klar  darin  auf.  Die  Lösung 
scheidet  nichts  ab,  giefst  nrjan  sie  aber  nach  24 ständigem 
Stehen  in  Wasser,  so  setzen  sich  bald  Krystallblättchen  von 
reinem  Cumarin  ab  und  aus  der  Lösung  läfst  sich  durch  Aus- 
schütteln mit  Aether  noch  mehr  davon  gewinnen.  Die  Um*- 
Wandlung  der  Cumarsäure  in^  Cumarin  auf  diese  Weise  ist 
eine  vollständige.  Ich  erhielt  bei  einem  quantitativen  Versuch 
aus  1  g  Orthocumarsäure  0,86  g  Cumarin,  während  die  theo- 
retische Menge  0,9  g  ist.  Das  so  gewonnene  Cumarin  ist 
vollständig  rein,  es  giebt  an  kohlensaures  Natrium  keine  Spur 
von  Orthocumarsäure  mehr  ab  und  schmilzt  nach  einmaligem 
ITrakryslaHisiren  ganz  constant  bei  67  bis  68^ 

Diese  Reactiön  ist  um  so  beachtenswerlher,  da  die  Rück- 
verwandlung  der  Orthocumarsäure  in  Cumarin  bis  jetzt  nur 
auf  einem  Wege,  durch  Erhitzen  der  Acetylcumarsäure  auf 
hoho  Temperatur  gelungen  ist.  Es  ist  schwer,  sich  über  die 
Wässerentziehende  Wirkung  der  Brom  wasserstoffsäure  in  die- 
sem Fall  Rechenschaft  zu  geben,  da  wohl  kaum  anzunehmen 
ist,  dafs  das  Phenolhydroxy!  in  der  Cumarsäure  vorüber- 
gehend gegen  Brom  ausgetauscht  wird. 

Sehr  merkwürdig  ist  auch  das  Verhalten  der  Cumarsäure 
gegen  Brom.  Wird  die  Säure  (1  Mol.),  in  Schwefelkohlen- 
stoff suspimdirt,  mit  Brom  (t  Mol),  in  Schwefelkohlenstoff 
gelöst,  versetzt,  so  beobachtet  man  anfänghch  gar  keine 
Einwirkung,  aber  bei  mehrtägigem  Stehen  in  einem  mit  Glas- 
stöpsel gut  verschlossenen  Gefäfs  und  häufigem  ümschülteln 
verschwindet  allmählich  das  freie  Brom  vollständig.  Das  Pro- 
ddct  der  Einwirkung  bleibt  ungelöst  und  kann  abfiltrirt  und 
durch  Auflösen  in  ganz  reinem  wasscr-  und  alkoholfreiem 
Aether  von  unangegriffener  Cumarsäure  befreit  werden.  Wird 
die  ätherische  Lösung  darauf  mit  Schwefelkohlenstoff  versetzt, 
so  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  e>  weifser  kry stallin ischef 
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Körper  ab,  der  wenig  beständig  ist,  bei  circa  liV  unter 
Zersetzung  schmilzt  und  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  be- 
ständig Brornwasserstoff  abgiebt.  Da  es  aus  diesem  Grund 
nicht  möglich  war,  ihn  in  einem  zur  Analyse  geeigneten  Zu- 
stand zu  erhalten,  liefs  ich  ihn  unter  einer  Glocke  neben 
Kalihydrat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  lange  liegen ,  bis 
die  Entwicklung  von  Brornwasserstoff  vollständig  aufgehört 
hatte.  Der  Körper  hatte  jetzt  seine  Eigenschaften  völlig  ge- 
ändert, er  war  in  Aether  und  auch  in  kohlensaurem  Natrium 
unlöslich  geworden ,  krystallisirte  aber  aus  Alkohol  in  kleinen 
glänzenden  Nadeln,  die  bei  177^  schmolzen  und  durch  heifsea 
alkoholisches  Kali  nicht  verändert  wurden. 

0,2974  g  gaben  0,3706  Ag.Br. 

Berechnet  für  Gefunden 
CgH.Br/), 

Er  52,6a  52,97. 

Der  Körper  ist  demnach  ein  Dibromcumarin  und  alle 
seine  Eigenschaften  glittmien  vollkommen  uberein  mit  denen 
des  /9-Dibromcumaring,  welches  Perkin*)  aus  der  Natrium- 
verbindung des  Dibromsalicylaldehyds  mit  Essigsäureanhydrid 
erhielt, 

MolecuLargewicht  der  Citmarsäure,  —  Die  eigenthüm- 
liehen ,  von  P  e  r  k  i  n  und  mir  beobachteten  Isomerieverhält- 
nisse  bei  den  Methyl-  und  Aethylcumarsäuren,  die  Umwand- 
lung der  Gumarsäure  in  Cumarin  durch  blofses  Zusammen- 
bringen mit  Bromwasserstoff  und  die  Unfähigkeit  der  Säure, 
mit  Brom  ein  Addiiionsproduat  zu  geben ,  liefsen  mich  einen 
Moment  vermuthen,  dafs  der  Gumarsäure  ein  doppelt  so  hohes 
Moleculargewicht  zukommen  könne,  als  gewöhnlich  angenom- 
men wird.  Um  dies  zu  prüfen,  stellte  ich  auf  die  bekannte 
Weise  aus  reiner  Gumarsäure  den  bei  293^  siedenden  Methyl- 
cumarsäuremethylätlier  dar    und    benutzte  dies*^n   zu  einer 

*)  J,  ehem.  soc.  1871,  42. 
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Dampfdichlebesiimniung  im  Bleil^ad  nach  V.  Meyer.  Bei 
zwei  Versuchen  wurde  das  spec.  Gewicht  =  6,78  und  6,25 
gefunden,  während  die  Formel  CnHjgOs  6,6  verlangL  Die 
Formel  der  Cumarsäure  darf  demnach  nicht  verdoppelt  werden. 

Cumaron. 

Die  weitere  Beschäftigung'  mit  diesem  merkwürdigen 
Körper  hat  nicht  viel  Neues  ergeben.  Wasserstoff  im  Status 
nascendi  (Natriumamul^am  in  vvässerig-aHvohoiischer  Lösung) 
wirkt  nicht  darauf  ein.  Mit  rauchender  Brom-  oder  Jod- 
wasserstoffsäure  liefert  er  feste  amorphe  Condensationspro- 
ducle,  die  auf  keine  Weise  in  einem  zur  Untersuchung  geeig- 
neten Zustand  erhallen  werden  konnten.  Ebenso  verwandelt 
ehi  einziger  Tropfen  Schw^efelsäure  das  Cumaron  augenblick- 
lich ?n  eine  feste  röthlichweifse  amorphe  Masse. 

Das  früher  beschriebene  Cumarondibromid  regenerirt 
beim  Kochen  mit  Wasser  eine  sehr  grofse  Menge  Cumaron 
und  liefert  daneben  schlecht  charakterisirte  bromhaltige  Kör- 
per. Glatter  zersetzt  es  sich,  wenn  man  es  als  Pulver  in 
heifses  alkoholisches  Kali  einträgt.  Es  scheidet  sich  dann 
unter  heftiger  Reaction  sofort  Bromkalium  ab  und  wenn  man 
nachher  Wasser  zufügt  und  destillirl,  geht  mit  den  Wasser- 
dämpfen ein  Oel  über,  welches  beim  Abkühlen  rasch  erstarrt 
und  durch  nochmaliges  Destilliren  mit  Wasser  leicht  vollkom- 
men rein  erhalten  wird.  Dieser  Körper  ist  Monohromcumaron, 
CsHsBrO. 

I.    0,2118  g  gaben  0,3844  CO«  uad  0,0501  HgO. 
II.    0,2287  g     „      0,2164  AgBr. 

Bereebnet  für  Gefnnden 

C  4H,73  49,03 

H  2,54  2,58 

Br  40,61  40,26. 

Das  Monobromcumaron  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aelher,  unlöslich  in  Wasser,  in  kohlensauren  und 
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freien  Alkalien.  Aus  verdünntem  Alkohol  kryslallisirl  es  in 
farblosen  Nad(^ln.  Es  schmilzt  bei  36-',  verfflöGhiigt  sich  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  besitzt  einen  starken  Ge- 
ruch. Alkoholisches  Kali  ist  bei  Siedehitze  noch  ohne  Ein- 
wirkung darauf,  erst  bei  200^  findet  Bildung  von  Bromkalinm 
statt. 

4)  Heber  die  Melilotsäure  und  deren  Anhydrid; 

von  Heinrich  Hochstetter, 

Wenn  man  die  Constitution  des  Cumarins  durch  die  von 
Fittig  zuerst  aufgestellte  Formel  : 

^^"nch2ch/^^ 

ausdrückt,  so  unterscheidet  es  sich  von  den  anderen  genauer 
untersuchten  Lactonen,  speciell  von  dem  fj-€aprolacton,  dadurch 
wesentlich,  dafs  bei  ihm  die  Lactonbindung  zwischen  ein^m 
Phenolhydroxyl  und  dem  Carboxyi  stattgefunden  hat,  während 
bei  den  anderen  Lactonen  das  bindende  Sauerstoffatom  in 
einen  Kohlen wasserstofTrest  der  Sumpfgasreihe  eingefügt  ist. 
Auf  den  ersten  Blick  könnte  man  geneigt  sein,  darin  die  Ursache 
für  die  Verschiedenheit  im  Verhalten  des  Cumarins  im  Ver- 
gleich mit  anderen  Lactonen  und  speciell  für  seine  so  Sehr 
auffallende  Indifferenz  gegen  Basen  zu  suchen.  Ich  erinnere 
mir  daran ,  dafs  das  Cum-arin  sich  z.  B.  beim  Kochen  mit 
Barytwasser  allerdings  vo-llsiändrg  auflöst,  aber  dabei  nicht  m 
cumarsaures  Salz  übergeht,  sondern  schon  durch  Kohlensäure 
aus  dieser  Lösung  unverändert  wieder  abgeschieden  wird. 
Gegen  eine  derartige  Annahme  sprechen  niin  freilich  schon 
die  Angaben  von  Z wenger  über  das  chemische  Verhalten 
das  Anhydrids  der  Melilotsäure,  weiches  »is  ein  analog  con- 
stiltifrtes  (f-Lacton  aufzufassen  ist.*  Immerhin  aber  waren  die 
Beziehungen  zivischen  der  Melilotsäurö  und  ihrem  Anhydrid 


356  Fit l  ig,  Lactane  und  Laci;onsäuren. 

von  Z  w  e  n  g  e  r  nicht  so  genau  erforscht,  wie  es  jetzt  zura 
Vergleich  mit  dem  Verhalten  anderer  Lactone  wünschenswerth 
erschien  und  andererseits  hielten  wir  es,  um  Rückschlüsse 
auf  das  Cumarin  machen  zu  können,  für  ganz  besonders 
wichtig,  zu  untersuchen,  ob  in  der  That  zwischen  dem  Cumarin 
und  dem  Melilotsäureanhydrid  so  nahe  Beziehungen  bestehe% 
wie  die  Formeln  : 

^^"^^CH=CH^^^    wnd  CSA\(^^i^^c^pCO 
ausdrücken. 

Von  diesem  Gesichtspunkt  aus  sind  die  folgenden  Ver- 
suche ausgeführt. 

Darstellung  der  Melüotsäure  und  ihre.^  Anhydrids.  Auf 
gepulvertes,  mit  Wasser  übergossenes  Cumarin  liefs  ich  das 
10  bis  15  fache  der  theoretischen  Menge  von  vierprocentigem 
Natriumamalgam  einwirken.  Der  Procefs  verläuft,  wie  schon 
Zw  enger  angiebt,  am  besten  bei  einer  Temperatur  von  40 
bis  60^  Nach  Beendigung  der  Reaction  wurde  vom  Queck- 
silber abgegossen,  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und,  ohne 
auf  die  milchige  Abscheidung  Rücksicht  zu  nehmen,  das  Ganze 
direct  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Um  etwaige  Spuren  von 
unzersetzt  gebliebenem  Cumarin  sicher  zu  entfernen,  wurde 
der  Rückstand  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  in  kaltem 
kohlensaurem  Natrium  gelöst,  die  alkalische  Lösung  wieder- 
holt mit  Aether  ausgeschüttelt,  darauf  wieder  angesäuert  und 
die  abgeschiedene  Säure  in  wenig  Aether  aufgenommen.  Die 
ätherische  Lösung  hinterliefs  nach  dem  freiwilligen  Verdunsten 
eine  krystallinische  Masse,  die  durch  mehrmaliges  UmkrystaUi- 
siren  aus  lauwarmem  Wasser  in  farblosen  oder  doch  nur 
ganz  schwach  rölhHch  gefärbten  Kryslallen  von  rhombischem 
Habitus  erhalten  wurde.  Den  Schmelzpunkt  der  Säure  fand 
ich  bei  83®,  ihre  übrigen  Eigenschaften  stimmten  mit  den- 
jenigen überein,  welche  Zwenger  an  der  Melüotsäure  be- 
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obachtele.  In  sehr  schönen  wasserhelien  durchsichtigen  Kry- 
stalten  von  dünn  prismatischer  Ausbildung  erhielt  ich  die  Säure 
durch  Krystallisalion  aus  heifsem  Benzol ;  aber  diese  KrystaHe 
nahmen  beim  Liegen  an  'ier  Luft  rasch  ein  verwittertes  Aus- 
sehen an,  so  dafs  es  fast  den  Anschein  hatte,  als  ob  sie  mit 
Benzol  auskrystallisirt  v^^ären;  sie  batlon  indefs  den  gleichen 
Schmelzpunkt,  wie  die  aus  Wasser  erhaltenen  Krystalle. 

Um  die  Säure  in  ihr  Anhydrid  zu  verwandeln,  wurde  sie 
für  sich  destillirt.  Das  Wasser  iäfst  sich  leidit  zuerst  mit 
nur  wenig  Anhydrid  übertreiben,  dann  steigt  das  Thermo- 
meter rasch  auf  272^  und  bei  dieser  Temperatur  geht,  ohne 
dafs  eine  weitere  Zersetzung  eintritt,  die  ganze  Menge  des 
Anhydrids  glatt  über.  Dasselbe  wurde,  um  sicher  jede  Spur 
von  Wasser  zu  entfernen,  noch  einipal  für  sich  destillirt.  Es 
erstarrte  beim  Abkühlen  rasch ,  schmolz  bei  25^  wieder  und 
besafs  im  üebrigen  die  von  Zw  enger  angegebenen  Eigen- 
schaften. 

Beziehungen  zwischen  der  Melilotsäure  und  dem  Melilotsäure" 

anhydrid. 

Nach  den*  Versuchen  von  Wolff*)  gehl  die  d-Oxy- 
capronsäure  schon  beim  Verweilen  im  Exsiccator  theilweise 
in  ihr  Lacton  über.  Die  Melilotsäure  ist  beständiger.  Eine 
abgewogene  Menge  derselben  zeigte  nach  zehntägigem  Stehen 
über  Schwefelsäure  noch  nicht  die  geringste  Gewichtsabnal>m€. 

Zur  Prüfung,  ob  die  Melilotsäure  beim  Erwärmen  mit 
Wasser  theilweise  in  ihr  Anhydrid  übergehe,  wurden  1,5  g 
der  ganz  reinen  Säure  in  20  bis  25  cbcm  Wasser  gelöst 
und  diese  Lösung  mehrere  Stunden  am  Rückfkifskühier  ge- 
kocht. Nach  dem  Erkalten  blieb  die  Flüssigkeit  klar,  aber 
als  sie  mit  kohlensaurem  Natrium  bis  zur  stark  alkalischen 
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Reai^tion  versetzt  und  mit  Aether  ausgreschültelt  wurde,  hinter- 
liefs  dieser  nach  dem  Verdunsten  eine  kleine  Menge  des  An- 
hydrids in  Oeltropfen,  die  in  Wasser  nicht  löslich  waren,  sich 
in  Natronlauge  aber  leicht  lösten  und  aus  dieser  Lösung  leicht 
in  Form  von  reiner  Melilolsäure  wieder  abgescliieden  werden 
konnten. 

Das  gleiche  Resultat  wurde  erhalten,  als  statt  des  Wassers 
verdünnte  Salzsäure  (1  Th.  concentrirte  Säure  und  3  Th. 
Wasser)  angewandt  wurde.  Die  Bildung  des  Anhydrids  liefs 
sich  auch  hier  mit  Schärfe  nachweisen,  aber  die  Menge  des- 
selben war  nicht  wesentlich  gröfser,  als  beim  Kochen  mit 
Wasser. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dafs  auch  umgekehrt  die 
Umwandlung  des  Anhydrids  in  die  Säure  beim  Kochen  mit 
Wrisser  niemals  eine  vollständige  sein  kann.  In  der  Thai 
zeigte  uns  ein  Versuch,  bei  welchem  da^;  Anhydrid  mit  einem 
grofsen  Ueberschufs  von  Wasser  12  Stunden  lang  am  Rück- 
flufskühler  gekocht  und  die  Flüssigkeit  dann  wie  bei  den 
vorigen  Versuchen  weiter  behandeil  wurde,  dafs  noch  ein 
kleiner  Theil  des  Anhydrids  unverändert  geblieben  war. 

Das  reine  Anhydrid  verbindet  sich  übrigens  nur  sehr 
langsam  mit  Wasser.  Als  wir  es  mit  einem  grofsen  Ueber- 
schufs von  Wasser  unter  sehr  häufigem  Umschütteln  bei 
Zimmertemperatur  stehen  liefsen,  war  nach  24  Stunden  noch 
kaum  eine  saure  Reaction  der  überstehenden  Flüssigkeit  wahr- 
nehmbar, erst  nach  30  Stunden  trat  sie  deutlicher  ein  und 
selbst  nach  sechstägigem  Stehen  halte  das  Volumen  des  unter 
dem  Wasser  befindlichen  Anhydrids  kaum  abgenommen.  Auch 
als  das  Anhydrid  mit  der  i  5  fachen  Menge  Wasser  am  Rück- 
Hufskühler  eine  halbe  Stunde  gekocht  worden  war,  -trüble  sich 
die  Flüssigkeit  noch  beim  Erkalten  stark  milchig  und  durch 
Sättigen  mit  kohlensaurem  Kalium  liefs  sich  eine  grofse  Menge 
Anhydrid  als  Oelschicht  abscheiden 
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Beim  üebergrefsen  und  Schütteln  mit  eifter  stark  über- 
schüssigen concenlrirten  Lösung  von  kohlensaurem  K^rtmm 
geht  das  Anhydrid  ebenfalls  nur  äufserst  langsam  in  Löisung. 
Nach  24  stündigem  Stehen  war  kaum  eine  Volumabnahme 
dcusselben  wahrnehmbar.  Um  eine  kleine  Menge  des  Anhydrids 
ganz  in  Lösung  zu  bringen,  war  ein  fünftägiges  Stehen  und 
sehr  häufiges  Durchschütteln  erforderlich. 

Das  Verhalten  des  Anhydrids  ist,  wie  man  aus  diesen 
Beobachtungen  sieht,  von  dem  des  Cumarins  durchaus  ver- 
schieden, aber  dem  des  d-Lactons  der  Caprx^nsäure  aufser- 
ordentlich  ähnlich,  nur  ist  die  Melilotsäure  selbst  etwas  be- 
ständiger als  die  (J-Oxycapronsäure. 

Umwandlung  der  Melilotsäure  in  ihr  Anhydrid  bei 
gewöhfilicher  Temperatur.  Die  von  Ebert  gemachte  Beob- 
achtung (s.  die  vorstehende  Abhandlung),  dafs  die  Orthocu- 
marsäure  in  Berührung  mit  Bromwasser&tolQfsäure  glatt  in 
Cumarin  übergeht,  veranlafste  mich,  den  gleichen  Versuch  mit 
der  Melilotsäure  auszuführen.  In  bei  0^  gesättigter  Brom- 
wasserstofFsäure  lösen  sich  bei  häufigem  UmschuUeln  ziemlich 
beträchtliche  Mengen  von  Melilotsäure  klar  auf.  Nach  acht- 
zehnstündigem  Stehen  hatte  die  Lösung  noch  Nichts  abge- 
schieden. Sie  wurde  deshalb  mit  Chloroform,  worin  das  Aß'- 
hydrid  leicht  löslich  ist,  wiederholt  ausgeschüttelt  und  die 
Chloroformlösung  bei  gewöhnlicher  T&inperatur  verdunstet. 
Es  blieb  ein  schwach  bräunlich  gefärbtes  Oel  zurück,  welches 
im  Exsiccator  neben  Schwefelsäure  und  Kahhydrat  von  an- 
haftender Bromwasserstoffsäure  befreit  und  darauf  ohne  weitere 
Reinigung  analysirt  wurde. 

0,1934  g  gaben  0,1543  CO,  und  0,0987  HjO. 


Berechnet  für 


Gefunden 


Berechnet  für 


C 


H 


72,97 
5,41 


72,54 
5,64 
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Aber  nicht  nur  die  Analyse,  sondern  auch  alle  Eigen- 
schaften dieses  ohne  jede  Temperaturerhöhung  aus  der  Meli« 
lotsäure  entstandenen  Körpers  zeigte«,  dafs  er  das  Anhydrid 
war.  Die  Menge  desselben  entsprach  sehr  annähernd  der 
theoretischen. 

Gabriel*)  hat  vor  Kurzem  die  Orthobromhydrozimmt- 
säure  dargestellt.  Seine  Angaben  über  die  Bildung  und  Eigen* 
Schäften  derselben  machen  es  wenig  wahrscheinlich,  dafs  bei 
der  Einwirkung  von  BroniwasserstofT  auf  die  Melilotsäure  sich 
zuerst  diese  Säure  bilde  und  dieselbe  dann  weiter  in  Brom- 
wasserstoff und  Melilotsäureanhydrid  zerfalle.  Es  sind  übrigens 
ja  zahlreiche  Fälle  beobachtet  worden,  wo  ein  Reagens  Um- 
setzungen bewirkt)  ohne  selbst  an  denselben  theilzunehmen» 
Man  hat  diese  Vorgänge  durch  die  Annahme  zu  erklären  ver- 
sucht, dafs  das  betreffende  Reagens  nur  eine  Lockerung  des 
Moleculs  bewirkt,  aber  bevor  die  Einwirkung  desselben  statt- 
findet, eine  andere  Zersetzung  eintritt  Möglicherweise  »ge- 
hört auch  diese  Anhydridbildung  zu  diesen  merkwürdigen 
Erscheinungen.  Durch  die  Tendenz  des  Brom  Wasserstoffs, 
die  Hydroxylgruppe  gegen  Brom  auszutauschen  und  Wasser 
zu  bilden,  wird  diese  Gruppe  selbst  soweit  gelockert,  dafs  sie 
jetzt  mit  dem  Wasserstoffatom  der  Carboxylgruppe  sich  als 
Wasser  abspaltet. 

Umwandlung  des  Melilotsäureanhydrids  in  Cumarin. 
Reines  Melilotsäureanhydrid  wurde  in  einem  Proberöhrchen 
im  Paraffmbad  auf  170®  erhitzt,  dann  milteist  eines  langsamen 
Luftstroms  Bromdampf  (auf  1  MoL  des  Anhydrids  1  Mol.  Brom) 
hindurchgesaugt  und  während  dessen  die  Temperatur  des 
Bades  auf  170  bis  200^  gehalten.  Das  Brom  wurde  voll- 
ständig absorbirt,  der  Raum  über  dem  Anhydrid  blieb  von 
Anfang  bis  zu  Ende  ungefärbt,  aber  es  wurde  sehr  viel  Brom- 
 —  •  . 

*)  Ber.  4.  deutsch,  chetn.  Ge«.  16,  2295. 
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Wasserstoff  frei.  Das  Producl  der  Einwirkung  war  dunkel- 
gefärbt)  erstarrte  beim  Erkalten  vollständig,  besafs  den  charak- 
teristischen Geruch  des  Cumarins  und  enthielt  kein  Brom^ 
wenigstens  gab  eine  Probe  nach  dem  Kochen  mit  Sodalösong 
mit  salpetersaurem  Silber  keine  Reaction.  In  siedendem  Wasser 
loste  es  sich  mit  Zurücklassung  einer  sehr  kleinen  Menge  eines 
harzigen  Körpers  klar  und  farblos  auf  und  aus  dieser  Lösung 
schieden  sich  beim  Erkalten  spiefsförmige^  zu  Bündebi  gruppirte 
Krystalle  ab,  die  mit  Wasser  dampfen  flüchtig  waren  und  durch 
einmalige  Destillation  der  Lösung  absolut  rein  erhalten  wurden« 
Sie  schmolzen  dann  bei  67^  und  besafsen  den  Geruch  und 
aUe  übrigen  Eigenschaften  des  Cumarins.  Um  jedeq  Irrthum 
auszuschltefsen,  habe  ich  sie  auch  noch  analysurt. 

0,1989  g  gaben  0,5376  CO»  und  0,0783  H«0. 

Berechnet  für  Odfunden 

C  73,97  73,71 

H  4,11  4,37. 

Die  Ausbeute  an  Cumarin  war  eine  sehr  gute  und  aufser 
der  kleinen  Menge  des  herzigen  Sörperiä  hatten  sich  keine 
Nebenproducte  gebildet. 

Diese  glatte  Umwandlung  macht  es  aufserordentlich  wahr- 
scheinlich, dafs  die  beiden  Körper  wirklich  in  dem  nahen, 
durch  die  obigen  Formein  ausgedrückten  Verhältnifs  zu  ein*- 
ander  stehen.  Dal  Brom  wirkt  wie  bei  allen  aromatischen 
Verbindungen  in  der  Warme  substituirend  auf  die  Seifenkette 

des  Melilotsäureanhydrids,  aber  die  Verbindung  CfiH4\^  ^  Br^^*^ 

zerfällt  bei  der  hoben  Temperatur,  genau  so  wie  die  Hydro- 
bromzimmtsäure  und  analoge  Verbindungen,  gleich  weiter  in 

Bromwasserstoff  und  Cumarin  CJAi^^^  yCO. 

Einmrkung  von  Brom  auf  Melilotsäureanhydrid  in 
dw  Kälte.   Ganz  anders  wirkt  das  Brom  in  der  Kälte  auf 

Aonftlen  dar  Gbemiti  12.6.  Bd.  25 
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das  Anhydrid  ein  und  es  ist  auf  diese  Weise  nicht  möglich 
za  dem  Cumarindibroinid  zu  gebogen.  Setzt  man  zu  der 
Lösung  des  Anhydrids  in  Schwefelkohlenstoff  Brom  (auf  i  Mol. 
Afihydrid  1  Mol.  Brom),  so  verschwindet  die  Farbe  desselben 
langsam  unter  Entwicklung  von  Bromwasserstoff  und  gleich- 
zeitig scheiden  sich  fast  farblose  Krystalle  ab,  von  denen  man 
durch  freiwilliges  Verdunstenlassen  des  Schwefelkohlenstoffs 
noch  mehr  erhält.  Sie  liefsen  sich  am  besten  aus  Chloroform 
umkrystallisiren.  So  wurden  schone  farblose  dicke  Prismen 
erhallen,  die  bei  106**  schmolzen  und  ohne  Verinderung  auf 
180^  erhitzt  werden  konnten. 

Die  Analys«  ergab  die  Zuiamn^nsetzung  des  Monohrom- 
melÜ4)t8äureanhydr{ds^  C^Hi^tO^» 
0,2001  g  gaböB  0,1647  AgBr. 

Bereohaot  Gefandaa 
Br         35,24  35,03. 

Die  grofse  Beständigkeit  dieser  Verbindung  —  auch  beim 
längeren  Kochen  mit  Alkalien  wird  keine  Spur  von  Brom- 
metall gebildet  —  macht  es  unzweifelhaft,  dafs  die  Substitution 
im  Benzolrest  staltgefunden  hat  und  ihr  die  Formel  : 

CeH»Br<(jg^^ßjj  >C0 

zukommt 

Das  BrommeKlotsaureanhydrid  ist  in  Alkohol  ußd  Chloro- 
form Kiemlich  leicht,  in  SchwefelkohlenMoff  schwer  löslich. 
In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  es  grofse  Aehnlichkeü 
mit  dem  nicht  gebromten  Anhydrid.  Von  kaltem  Wasser 
wird  es  nur  äufserst  langsam  verändert,  auch  köHe  Lösungen 
von  kohlensauren  Alkalien  sind  anfangs  ohne  alle  Einwirkung 
darauf,  erst  bei  langem  Stehen  löst  es  sich  langsam  darin 
auf.  Von  siedendem  Wasser  wird  es  bei  längerem  Kochen 
gröfstenlheils,  aber  nicht  vollständig  in  Brommeltlotsäure  ver- 
wandelt.   Ans  der  zwölf  Stunden  am  Rückflufskühler  gekochten 
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Lösung  von  4  g  d«s  gebromten  Anhydrids  in  30  p  Wasser 
liefs  sich  beim  nachherigeu  Neulralisiren  mil  kohlensaurem 
Natrium  und  Ausschütteln  der  trüben  Flüssigkeit  mit  Aether 
noch  ein  allerdings  kleiner  Theil  des  Anhydrids  unverändert 
wieder  gewinnen. 

Oie  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  durch  Sah^aure  ge- 
fällte BrommeWotsäure  krystallisirt  am  schönsten  aus  Chloro- 
form in  rectangularen  Tafeln ;  die  prachtigen  Demantgitinz 
zeigen. 

ö/^2(H  g  g.ibea  0,167*2  A^Br, 

ßrreclinet  für  Gefunden 

Br  32,65  32,30. 

Die  Saure  ist  zicmhch  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in 
warmem  Chloroform,  schwer  in  Wasser.  Sie  schmilzt  bei 
141  bis  142^'  und  geht  dabei  in  das  Anhydrid  über. 

Ich  habe  mich  durch  einen  besonderen  Versuch  davon 
uberzeugt,  dafs  auch  die  Brommetilots^'ure  bei  längerem 
Kochen  mit  Wasser  zu  einem  kleinen  Theil  in  ihr  Anhydrid 
äbergeht. 

5)  lieber  die  Conatitiitioii  der  Terebinaäure  und  Teraeon* 

säure ; 

von  Bruno  Frost. 

(Hierzu  Tafel  in.) 

Die  im  hiesigen  Laboratorium  in  den  letzten  Jahren  von 
Geisler*),  Bredt**)  und  Roser***)  ausgeführten  Unter- 
suchungen machen  es  wahrscheinlich,  dafs  die  Constitution  der 
Terebinsäure  und  Teraconsaure  durch  die  Formeln  : 


Biese  Aonalen  2tO0,  37. 
**)  t>aielbst  Ö€I8,  55. 
^♦•)  Daselbst  »SO,  254. 


25* 
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CO-OH  CO-^OH 

0  CO  CO^OH 

Terebiasäure  Teraconsäure 

auszudräcken  ist  Es  war  wunschenswertfa,  für  diese  Formeln 
neue  und  wo  möglich  directere  Beweise,  als  die  bisherigen, 
aufzufinden«  Wir  holften  diese  Aufgabe  durch  ein  genaueres 
Studium  der  ungesättigten  Teraconsäure ,  besonders  durch 
Ueberftihrung  derselben  in  Verbindungen  von  bekannter  Con- 
stitution zu  lösen.  Unsere  Versuche  in  dieser  Richtung  halten 
nicht  den  gewünschten  Erfolg,  wenn  gleich  die  Ergebnisse 
derselben  manche  neue  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  beiden 
Säuren  liefern.  W^ir  wandten  uns  deshalb  der  Terebinsäure 
selbst  wieder  zu  und  erlangten  bei  dieser  durch  glatt  ver- 
laufende Spaltung  die  wichtigsten  Anhaiispunkte  zur  Ableitung 
der  Constitution  dieser  Säure  und  die  beste  Bestätigung  der 
obigen  Formeln. 

Umwandlung  der  Terehinsäure  in  T&raconsäure,  — * 
Roser  bat  gefunden,  dafs  die  Teraconsäure,  welche  6 eis  1er 
in  kleiner  Menge  durch  Destillation  der  Terehinsäure  erhielt, 
leicht  durch  Einwirkung  von  Natrium  oder  Natriumälhylat  aof 
den  Terebinsäureäther  dargestellt  werden  kann.  Ich  kann 
seine  Angaben  vollständig  bestätigen.  Alle  zu  den  folgenden 
Versuchen  benutzte  Teraconsäure  ist  auf  diese  VTeise  ge- 
wonnen worden.  Zur  vollständigen  Reinigung  wurde  zunächst 
immer  das  charakteristische,  in  siedendem  Wasser  wenig  lös- 
liche Baryumsalz  dargestellt.  In  den  meisten  Fällen  wurde 
das  durch  Salzsäure  aus  dem  ersten  Elnwirkungsproduct  ab- 
geschiedene Oel  (der  saure  Teraconsäureä^her  nach  Roser) 
direct  mit  Barytwasser  verseift,  das  ausgeschiedene  Baryum- 
salz in  Salzsaure  gelöst  und  die  Lösung  wiederholt  mit  Aether 
ausgeschütleit.   Die  beim  Abdestillire^  des  Aethers  zurück- 
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bleibende  Teraconsäure  ist  nach  einmaligem  Umkrystaliisiren 
aus  Wasser  vollständig  rein. 

yCO— 0— C  H 
Teraconsäureäthyläther^  ^^^^^CO-0~CjH^*  — 

«ung  der  Teraconsäure  in  absolutem  Alkohol  wurde  mit  Salz«» 
säuregas  gesättigt  und  dann  aus  dem  Wasserbad  der  über- 
schüssige Alkohol  und  die  Salzsäure  entfernt.  Das  zurück- 
bleibende Oel  wurde  nrsit  Sodalösung  geschüttelt,  in  etwas 
Aelher  aufgenommen  und  nach  dem  Entwässern  mit  Chlor- 
ealcium  durch  Destillation  gereinigt.  Es  siedete  conslant  bei 
234  bis  255^  (Quecksilber  ganz  im  Dampf),  war  wasserhell, 
von  brennendem  Geschmack  und  erstarrte  bei  —  20®  nicht. 
0,2578  g  gaben  0,5803  CO«  und  0,1989  H,0. 

BerecLnot  für  Gefunden 

CuH,804 

C  61,68  61,51 

H  8,41  8,68. 

Wasserstoff  im  Status  nascendi  wirkt  nicht  auf  die  Tera- 
consäure ein.  Ich  habe  sie  wiederholt  tagelang  mit  einem 
aufserordentlich  grofsen  Ueberschufs  von  Natriumamalgam 
behandelt,  konnte  aber  jedesmal  nachher  die  ganze  Menge 
von  Teraconsäure  unverändert  wiedergewinnen. 

Nach  G  e  i  s  1  e  r  geht  die  Teraconsäure  in  Berührung  mit 
rauchender,  bei  0*^  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  in  Tere- 
binsäure  über.  Dieselbe  Umwandlung  findet  statt^  wenn  man 
sie  mit  gewöhnlicher  käuflicher  concentrirter  Salzsäure  einige 
Zeit  am  Rückfflufskühler  erhitzt.  Beim  hachherigen  Verdunsten 
im  Wasserbad  bleibt  ganz  reine  Terebinsäure  zurück. 

Ebenso  wirkt  Schwefelsäure.  Erwärmt  man  die  Tera- 
consäure einige  Zeit  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Volumen 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Wasser  (auf  1  g  Teracon- 
sinre  wurden  10  cbcm  Schwefelsäure  und  10  cbcm  Wasser 
angewandt)  im  Wasserbad,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  beim^ 
nachherigen  Erkalten  klar,  fügt  man  aber  das  gleiche  Volumen 
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Wasser  hirtÄU,  m  krystallisirl  nach  kurzer  Zeit  reine  Terebin- 
säure  (Schmelzpankt  174'^)  aus  und  auch  in  der  Lösung  isl 
keine  Teraronsäure  mehr  enthaiien,  denn  als  ich  die  Schwefel- 
säure daraus»  diirch  vorsichtigen  Zusatz  von  Barylwasser  ent- 
fernt hatte  und  das  Filtrat  vom  schwefelsauren  Baryum  ver- 
dunstete,  bheb  nur  TerebiUvSäure  zurück. 

Die  Umwandlung  der  Teraconsiiure  in  Terebinsäure  erfolgt 
in  beiden  Fallen  quantitativ  und  ohne  Bildung  von  Neben- 
proiäucteiL 

V$thalten  dtr  Teraconsäure  ffeqtv  Brom  und  Chlor, 
Es  Ist  wir  nicht  gelungen,  ein  Bromadditiousprnduct  der 
Teraconsäure  oder  des  Teraconsäureathyläthers  darzustellen. 
Wenn  man  die  fein  gepulverte  Saure  in  Schwefelkohlenslolf 
suspetidirt  und  die  berechnete  Bienge  Brom  hinzusetzt,  so 
findet  anfangs  gar  keine  Einwirkung  statt  ^  nach  mehreren 
Stunden  tritt  eine  schwache  Entwicklung  von  Bromwasserstoff 
ein,  aber  die  Farbe  der  Lösung  ändert  sich  auch  bei  sehr 
löngem  Stehen  nicht  merklich.  Als  schliefslich  der  Schwefel- 
kohlenstoff abfihrirt  wurde,  zeigte  sich,  dafs  so  gut  wie  Nichts 
in  Lösung  gegangen  war  und  das  Ungelöste  bestand  aus  un- 
veränderter Teraconsäure  •  der  nur  eine  sehr  klenie  iMenge 
einer  bromhaltigen  Substanz  beigemengt  war.  Auf  den  in 
Schwefelkotilenstoff  gelösten  Teraconsäureäthylälher  wirkt 
Brom  unter  Entwicklung  von  viel  Bromwasserstoff  und  Bitdung 
eines  flüssigen  Körpers  ein,  der  nicht  rem  erhalten  werden 
konnte.  Oer  Bromgehalt  desselben  war,  trotzdem  auf  1  Mol. 
de»  Aethers  1  Mol.  Brom  angewandt  war,  beträchtlich  niedriger 
ais  der  de^  Monobromsubsiiliitionsproducts.  Leicht  und  glatt 
dfäf  egen  erfolgt  die  Einwirkung  des  Broms  bei  Gegenwart  von 
Wasser.  Gepulverte  Teraconsäure  wurde  mit  ungefähr  2  Th. 
Wasser  übergössen  und  darauf  in  kleinen  Portionen  die  theo- 
retische Menge  Brom  (1  MoL  auf  4  Mol.  Säure)  hinacgesetzt. 
Die  Färbung  der  Flüssigkeit  verschwand  beim  Schütteln  jedes- 
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mal  sucmlich  rasch  und  schiiefslich  erstarrte  das  Ganze  m 
einem  dicken  KrystaUbreu  Dieser  wurde  abgesaugt,  auf  Fliefs« 
papier  getrocknet  und  durch  Krysialiisaiion  aus  Aether  ge- 
reinigt. Die  abgesaugte  Mutterlauge  lieferte,  als  sie  im 
Ei^siccator  neben  Schwefelsäure  und  Kalihydrat  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen  wurde,  noch  Krystalie  von  derselben 
Verbindung,  die  in  gleicher  Weise  gereinigt  wurden. 

Die  neue  Verbindung  krystailisirt  aus  Aether  in  grofsen 
farblosen  glänzenden  Krystallen,  die  bei  16i^  unter  stürmischer 
Gasentwicklung  schmeken.  In  Aether  ist  sie  ziemlich  leicht, 
in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol  sehr  schwer 
lösiich.    A^on  siedendem  Wasser  wird  sie  zersetzt. 

Die  gleiche  Verbindung  erhält  man  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  eine  Lösung  der  Teraconsäure  in  wasserfreiem 
Aether,  jedoch  erfolgt  die  Bildung  langsamer  und  man  mufs 
mehrere  Stunden  stehen  lassen,  bevor  die  Farbe  des  Broms 
verschwunden  ist. 

Die  Analyse  ergab  die  Formel  C7HdBr04. 

I.    0,2154  g  gaben  0,2781  CO,  ußd  0,077  H,0. 

II.    0,226    g  mit  Natriumamalgftm  zersetzt  gaben  0,07$  AgBr. 

m.    0,1996  g  gaben  0,1575  AgBr. 

Befechndt  für  Gefunden 
C,H,Br04  j  -jj  

C  36,44  85,20  —  — 

H  8,79  3,99  —  — 

Br  83,75  —  83,49  33,56. 

Bei  der  Einwirkung  yoä  WasserstofiF  im  Status  nascendi 
(Natriumamalgam  und  Wasser)  tauscht  die  Verbindung  leicht 
das  Brom  gegen  Wasserstoff  aus  und  geht  glatt  und  qomii- 
iativ  in  Terebinsäure  über.  Daraus  folgt,  dafs  sie  kdn  Sub- 
stitutionsproduci  der  Teraconsäure,  sondern  MonobroviUr^n- 
säure  ist.  Sehr  wahrscheinlich  verlauft  deBin&cb  die  Einwirkung 
des  Broms  in  der  Weise,  dafs  sich  zunächst  an  das  Moleaul 
der  Tertcofl  saure  zwei  Aloii>e  Brom  «niagern,  dann  aber 
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sofort  ßromwasserstofiTabspaUiing  und  Lactonbindung  eintriU« 
Der  Procefs  erscheint  dann  vollständig  analog  dem  Uobergang 
der  Teraconsäure  in  Terebinsäure  mit  rauchender  Bromwasser- 
stoffsaure. 

In  gleicher  Weise  wie  Brom  wirkt  Chlor.  Wird  in  Tera- 
consäure, die  mit  wenig  Wasser  Übergossen  ist,  unter  Ab- 
kühlung Chlor  eingeleitet,  so  scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit 
Krystaile  ab  und  wenn  nicht  zu  viel  Wasser  angewandt  wurde, 
gesteht  das  Ganze  schliefslich  zu  einem  Krystallbrei.  Nach 
dem  Absaugen  und  Trocknen  an  der  Luft  wurde  die  Kry<^ 
Stallmasse  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  so  in  gut  ausge- 
bildeten farblosen  und  völlig  wasserbellen  Krystallen  erhalten, 
0,1801  g  gaben  mit  N&triunuimalgain  zersetzt  0,1316  AgCL 

Berechnet  für  Gefunden 
C,H,C104 

Cl  18,44  18,04. 

Die  Verbindung  ist  demnach  Ohlorterebinsäure. 

Herr  Dr.  Li  weh  hatte  die  Freundlichkeit,  die  Chlor^ 
terebinsäure  krystallographisch  zu  untersuchen  und  mir  dar- 
über Folgendes  mitzuth eilen  : 

KrystalLsystem  :  rhombisch; 

a  :  b  :  c  =  0,9827  :  1  :  0,7137. 

Beobachtete  Formen  : 
a  =  ooPoo  (100);  b  =  oofoo  (010);  o  =  P  (111)| 
p  =  ooP  (110). 

Die  Krystaile  sind  prismatisch  durch  Vorwalten  der  beiden 
Pinakoide  a  und  b  (Fig.  1)  und  bei  Fehlen  von  ooP  oft  schein- 
bar quadratisch,  weil  der  Winkel  zwischen  (III)  und  (Iii) 
nahezu  gleich  ist  dem  von  (III)  zu  (111).  Zuweilen  zeigen 
die  Kryslalle  eigenthümüche  Wachsthumserscheinungen,  indem 
sie,  wie  in  Figur  2  die  rechten  Pyramidenflächen  links 
und  die  linken  rechts  zeigen,  wodurch  an  jedem  Ende  ein 
einspringender  Winkel  erzeugt  wird.   Bei  solchen  Krystallen 
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ist  die  Kante  zwischen  a  und  b  meist  durch  das  Prisma  p 
abgestumpft. 

Gemessen  :  Berecbnet  : 

III  :  Iii        6d»47'  60*4' 

111  :  in  =  •6lW  — 

III  :  010  =s  *59W  — 

III  j  100  5=    b9^17'  59*24' 

010  :  110  «   45«ö4'  46«30' 

III  :  110  =s      —  46^1^ 

Die  erste  MitteUinie  ist  senkrecht  zu  OP,  Eine  Axenplatte 
parallel  OP  ergab  folgende  Werthe  fiir  den  optischen  Axen-^ 
winke!  in  Oel  : 

42«48'  für  Na, 
43^9'  «Li, 
42^17'  „  Th. 

Da  nur  ein  Krystall  yon  der  ersten  Ausbildung  (Fig.  1) 
mit  schlechten  Endflächen  zur  optischen  Untersuchung  ver^ 
wendet  werden  konnte  und  ein  Axenaustritt  weder  in  Luft 
noch  in  Oel  auf  den  Flachen  a  und  b  beobachtet  wurde,  so 
liefs  sich  nicht  mit  Sicherheit  entscheiden;  ob  a  oder  b  die 
optische  Axenebene  sei. 

Die  Chlorterebinsäure  schmilzt  bei  168^  unter  Zersetzung. 
Von  siedendem  Wasser  wird  sie  leicht  in  Salzsäure  und  Tere- 
bilensäure  zersetzt.  Sie  ist  verschieden  von  derjenigen  Chlor- 
terebinsäure,  welche  Carleton  Williams*)  und  später 
Res  er**)  durch  Behandebi  der  Terebinsäure  mit  Phosphor- 
chlorid erhielten  und  welche  von  Roser  als  a-Chlorterebin* 
saure  bezeichnet  ist.  Aufser  durch  ihren  viel  niedrigeren 
Schmelzpunkt  —  die  a-Ch!orterebinsäure  schmilzt  erst  bei  191^ — 
unterscheidet  sie  sich  wesentlich  von  dieser  Säure  durch  die 
Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  von  Wasser  zersetzt  wird«  Man 


*)  Ber.  d.  dentscli.  chw*  Ges.  G,  1097. 
**)  Diese  Annales  98^,  259. 
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braucht  sie  mit  verhaltnifsmaftig  wenig  Wasst^r  nur  zweimal 
auf  dem  Wasserbad  einzudampfen,  um  sie  vollständig  in  Tere- 
büensäure  und  ChlorwasserstolF  zu  spalten.  Roser  hat  aber 
in  der  Mutterlauge  von  der  a-Chlorterebinsäure  neben  Tere- 
bilensäure  noch  eine  zweite  gut  krystailisirende  Chlorterebin- 
säure  aufgefunden,  welche  nach  ihm  zwischen  160  und  170^ 
schmilzt.  Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  meine  Säure  mit  dieser 
^-Säure  identisch  ist  und  daCs  die  Terebilensaure ,  weiche 
Roser  in  der  Mutterlauge  auffand,  nicht,  wie  er  giaubt,  aus 
der  a-^  sondern  aus  dieser  ^-Säure  beim  Eindampfen  der 
Losung  entstanden  war.  Ihre  Bildung  wäre  .sonst  unverständ- 
lich, da  nach  Roser's  Angaben  die  «-Säure  sich  erst  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  in  Röhren  auf  130  bis  140'  zersetzt. 

TerehiUnsmire,  C7Hg04.  —  Die  Bromterebinsäure  und 
die  Chlorterebinsäure  spalten  beim  Kochen  mit  Wasser  am 
Rückflufskühler  oder  beim  Verdampfen  ihrer  Lösung  ßrom- 
resp.  Chlorwasserstoff  ab  und  gehen  quantitativ  in  diese  von 
ftoser  untersuchte  Säure  über. 

0^1984  g  der  aus  Bromterebinsäure  erbftlteuen  Bänre  gftbea  0,8901 
CO,  und  0,0935  H,0. 

Berechnet  für  Gefunden 
GtH«04 

C              58,84  53,68 

H               5,13  5,29, 

Die  Terebilensäure  tritt  in  zwei  verschiedenen  Formen 
fiuf.  Die  ätherische  Lösung  scheidet  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten lange  Prismen  ab,  deren  Schmelzpunkt  bei  168^  lag. 
Aus  Wasser  krystallisiri  sie  In  ähnlichen,  aber  weniger  langen, 
i&temfdrmig  gruppirten  Prismen,  welche  schon  in  der  Flüssig- 
keit matt  und  porcellanarlig  aussehen  und  gleichfalls  bei  168^ 
schmelzen.  Diese  Krystalle  waren  nicht  mefsbar.  Aus  alko- 
holischer Lösung  und  ebenso  aus  einer  Lösung  in  conc, 
Bromwasserstoffsäure  wurden  glänzende  durchsichtige,  schon 
bei  162  bis  163®  schmelzende  Krystalle  erhalten,  über  welche 
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Herr  Dr.  Liw^h  die  Güte  hatte,  mir  Folj/endes  mitzotheiten  : 
(vgl.  die  Fig-.  3  bis  a  Taf.  IIL) 
Kryslailsy.stem  rhombij^ch  : 

«  :  l)  :  c  =  0,8093  .  1  :  0,8576. 
Beobachtete  Formen  ! 

1)  an  Kryslailen  aus  alkoholischer  Losung  : 
m  =xr  ooP  (tiO),  0      Pöo  (OH),  i'  «  OP  (001)  und 
b  =  ooPoQ  (010); 
2)  ati  Krystaüen  aus  bromwasserstoffsaurer  liösung  : 
m  =  ooP  (HO),  r  «  Poo  (iOl)  und  o  =  (OH). 
Die  aus  alkoholischer  Lösung  erhaltenen  fast  wasserhellen  sind 
weniger  zur  Messung  geeignet,  als  die  gelblichen  Krystalle^ 
welche  aas  bromwasserstoftsaurer  Lösung  auskry?tallisirlen. 
Die  ersteren  sind  entweder  prismatisch  durch  Vorwalten  von 
00  P  (Fig.  3}  und  dann  meist  nur  coP  und  Poo  zeigend,  zu- 
weilen auch  OP  (Fig.  4),  oder  sie  sind  tafelförmig  nach  OP 
(Fig.  5),  seltener  auch  nach  ooPoo  (Fig.  6)  und  im  letzteren 
Fall  von  cx>Poo,  Poe,  ooV  und  OP  begrenzt. 

Während  Pod  an  keinem  Krystali  aus  alkoholischer  Lö- 
sung beobachtet  ist,  fehlt  es  nie  an  solchen  bromwcisser- 
stoffsaurer.  Die  letzteren  sind  entweder  nach  der  Makro- 
diagonale verlängert  (Fig.  7),  oder  prismatisch  durch  Vorwalten 
von  ooP  (Fig.  b\ 

Gemosseti  :  Berechnet  : 

101  :  lOi  =  «93020'  — 
110  i  HO  =^  '^ll^'W  ,  — 

OH  :  oll  =  81W  81^4' 
dll  :  110  =s    6Ö*68'  65 W 

101  :  110  Ä  56^34' 

Die  Ebene  der  optischen  Äxen  ist  c.  Die  letztern  treten 
nahezu  senkrecht  zu  der  Prismenfläche  aus ;  der  spitze  Axen* 
winke!  beträgt  demnach  circa  78^  der  stumpfe  circa  102^ 

Die  Terebilensäure  ist  in  Aether,  Alkohol  und  siedendem 
Wasser  leieht,  in  kaltem  Wasser  schwerer  löslich,  in  Schwefel- 
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kohlensloff  fast  unlöslich.  Mit  Brom  und  mit  BromwasscrstofT- 
saure  verbindet  sie  sich  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
noch  beim  Erwärmen.  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam 
dagegen  nimmt  sie  leicht  zwei  WasserstofTalome  auf  und  geht 
glatt  in  Terebinsäure  über.  Die  so  erhaltene  Säure  schmolz 
bei  174®  und  besafs  alle  Eigenschaften  der  Terebinsäure,  so 
dafs  ich  eine  Analyse  für  überflüssig  hielt. 

lieber  das  Verhalten  der  Terebilensaure  beim  Erhitzen 
hat  schon  Roser  einige  kurze  Angaben  gemacht,  die  ich 
vollständig  bestätigen  kann.  Bei  nur  einmaliger  Destillation 
geht  die  grofste  Menge  der  Säure  unverändert  über  und  nur 
ein  kleiner  Theil  spaltet  sich  in  Kohlensäure  und  ein  flüssiges 
neutrales  Lacton.  Um  etwas  mehr  von  d'esein  Zersetzungs- 
product  zu  erhalten  habe  ich  zuerst  die  Säure  mehrmals  von 
einer  Destillirkugel  in  die  andere  überdeslillirt,  da  aber  auch 
hierbei  die  Ausbeute  gering  und  bei  jeder  Destillation  ein 
kobliger  Rückstand  blieb,  wurde  bei  einem  zweiten  Versuch 
die  Säure  zunächst  in  einer  DestiHirkugel,  deren  Ansatzrohr 
schräg  nach  oben  gerichtet  war,  in  einem  Paraffinbad  längere 
Zeit  auf  250  bis  270®  erhitzt.  Die  Zersetzung  der  Säure 
unter  langsamer  Kohlensäureentwicklung  begann  bei  250  bis 
255®,  sie  blieb  aber  auch  bei  diesem  Verfahren  eine  unvoll- 
Mändige  und  es  entstanden  ebenfalls  Nebenproducte,  die  später 
verkohlten,  Schliefslich  wurde  abdestillirt,  das  Destillat  mit 
etwas  VTasser  versetzt  und  kohlensaures  KaHum  bis  zur  stark 
alkalischen  Reaction  hinzugefügt.  Sobald  alle  Säure  neatrali- 
sirt  war,  nahm  die  Flüssigkeit  eine  violette  Färbung  an  und 
auf  der  Oberfläche  sammelte  sich  das  Lacton  als  schwach 
rötblich  gefärbte  Oelschicht.  Es  wurde  in  wenig  Aether  auf- 
genommen, die  ätherische  Lösung  mit  kohlensaurem  Kalium 
entwässert,  der  Aether  verflüchtigt  und  der  Rückstand  für 
sich  destillirt.  Nahezu  die  ganze  Menge  ging  bei  207  bis 
208®  als  eine  farblose  wasserhelle  Flüssigkeit  über,  die  beim 
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Abkähien  ztt  einer  weifsen  Krystnilmasse  erstarrle  und  bei 
8®  wieder  schmolz. 

Die  Analyse  ergab  die  Formel  CeHgO^* 
0,3082  g  gabeA  0^7283  €0»  nnd  0,2025  H,0. 

Berochnet  Gefonden 
C  64,28  64,02 

H  7,14  7,3. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  dieses  Lacton  identisch 
ist  mit  deai  Terelacton^  welches  G^isler*)  aus  der  Dibrom- 
capronsäure  mit  kohlensaurem  Natrium  erhielt.  Es  löst  sicb^ 
wie  dieses,  in  ungefähr  dem  vierfachen  Volumen  Wasser  auf, 
wird  aus  dieser  Lösung  durch  kohlensaures  Kalium  sofort 
wieder  abgeschieden  und  giebt  beim  Kochen  mit  Barytwasser 
ein  ßaryumsalz  ^  welches  schon  beim  Eindampfen  auf  dem 
Wasserbad  kohlensaures  ßaryum  abscheidet. 

Spaltung  der  Terehinsäui'e  in  ßernsteinsäure  und  Aceton^ 

Roser  **)  hat  einigeraal  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
athylat  auf  den  Terebirisäureälher  an  Stelle  von  Teraconsäuro 
Bemsteinsäure  erhalten,  bei  einer  ganzen  Reihe  von  Versuchen 
konnte  er  diese  aber  nicht  wieder  erhalten  und  hat  deshalb 
den  Gegenstand  nicht  weiter  verfolgt.  Mir  ist  es  niemals  ge- 
lungen, bei  der  Bereitung  der  Teraconsäure  mit  Natriumäthylaf 
auch  nur  eine  Spur  von  Bernsteinsäure  zu  erhalten,  aber  da 
Prot  Fittig  die  von  Roser  gewonnene  Säure  selbst  unter 
Händen  gehabt  und  ihre  Identität  mit  der  Bemsteinsäure  er- 
kannt halte,  so  mufste  es  Bedingungen  geben,  unter  welchen 
eine  solche ,  für  die  Erforschung  der  Constitution  so  aufser- 
ordentlich  wichtige  Spaltung  der  Terebinsäure  stattfindet.  leb 
habe  eine  grofse  Anzahl  von  Versuchen  in  dieser  Richtung 
angestellt,  von  denen  die  meisten  negative  Resultate  ergabea 


*)  Diese  Annalen  49. 

Daselbst  Ä©»,  53  Anmeritting  und  3»«,  254  Anmörkung. 
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und  die  hier  alte  zu  beschreiben  überflussig  sein  dürße.  ErsI 
als  ich  die  Terebiflsäure  mit  ganz  concenlririer  alkoholischer 
KalilösuQg  mehrere  Tage  am  Ruckflufskühler  erhitzte,  erhielt 
ich  eine,  wenngleich  kleine  Menge  von  ßernsleinsäure,  ?ius 
3  g  Terebinsaure  etwa  0.2  g  Bernsteinsäure  ^  aber  da  ein 
grofser  Theil  der  Terebinsaure  ihiverändert  geblieben  und 
aufserdem  braune  schmierige  Zerselzungsproducic  entstanden 
waren,  machte  jschon  der  Nachweis  der  ßernsteinSäure  grofse 
Mühe  und  es  war  nicht  daran  zu  denken,  dafs  es  auf  diese 
Weise  gelingen  würde,  Aufschlufs  über  den  Verlauf  der  Re- 
aclion  und  die  Natur  der  anderen  Spailuugsproducte  zu  erhalten. 

In  einfachster  und  vollständig  glatter  Weise  erreichte  ich 
diesen  Zweck  aber,  als  ich  die  Terebinsaure  mit  einem  grofsen 
üeberschufs  einer  siedend  heifs  gesättigten  Lösung  von  Baryt- 
hydrat  in  zugeschmolzenen  Röhren  10  bis  20  Stunden  lang 
auf  150  bis  170^  erhitzte.  Die  inneren  Röhren  wände  über-- 
zogen  sich  dabei  mit  einer  dicken  weifsen  Schicht  eines  un- 
lösiiclieri  Salzes.  Als  die  Röhren  geöffnet  und  der  Inhalt 
destiUirt  wurde,  ging  mit  den  ersten  Wasserdämpfen  ein  sehr 
flüchtiger  Körper  über,  der  aus  dem  Destillat  mit  kohlensaurem 
Kalium  als  Oelschicht  abgeschieden,  entwässert  und  für  sich 
destiilirt  wurde.  Er  siedete  ganz  constant  bei  56^,  besafs  den 
charakteristischen  Geruch  des  gewöhnlichen  Acetons  und  ver- 
band sich  unter  Freiwerden  von  Warme  mit  saurem  schweflig- 
saurem  Natrium  zu  einer  krystailinischen  Verbindung.  An  der 
Identität  dieses  Körpers  mit  Aceton  konnte  danach  kein  Zweifel 
mehr  obwalten.  Aus  12  g  Terebinsaure  erhielt  ich  so  2^6  g 
ganz  reines  Aceton. 

Die  Salzkrusten,  die  sich  im  Innern  der  Röhren  angesetzt 
hatten,  erwiesen  sich  bei  näherer  Untersuchung  als  ein  Ge- 
menge von  bernstein.^aurem  und  kieselsaurem  Baryum.  Sie 
wurden  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  im  Wasserbad  zur 
Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  extrahirt. 
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Beim  Verduiißten  der  Lösung  setzten  sich  grofse  Kryftlalle 
von  reiaer  Bernsi«insäure  ab,  die  bei  184^  schmolzen  und 
alle  Reactionen  der  Bernsteinsäure  gaben. 

(^,2007  g  der  ao  erKaiteuec  Säure  gftben  0»2986  CO,  und  0^0f45  H,0. 
Berechoet  für  Gefuoden 
C,H«04 

C  40,67  40,55 

H  5,08  6,23. 

Die  Untersuchung  des  flüssigen  Röhreninhalts^  von  welchem 
das  Aceton  abdeslitllrt  war,  zeigte,  dafs  keine  untersetzte 
Terebinsäure  mehr  vorhanden  war. 

Die  Terebinsäure  spaltet  sich  demnach  beim  Erhitzen  mit 
Barythydrat  voiiständig  glatt  und  ohne  Bildung  secundärer 
Producte  in  Bernstainsaurc  und  Aceton  ; 

C,H,,0,  +  H,0  -  CScQ,  f  CaH^O 

Diese  Spaltung  ist  nur  verständlich,  wenn  man  annimmt, 
dafs  die  Terebinsäure  nach  der  Formel  : 

COOH 

O  CO 

constituirt  ist  : 

COOH  COOH 
gg^>C-.CH.CH.  +  H«0  «  ^•>C  +  CH,.CH.  . 

O  CO  O  CO-OH 

während  bei  jeder  anderen  Constiluiion  tiefgreifende  Umlage- 
rungen  im  Moiecul  angenommen  werden  müssen.  Für  die 
Teraconsäure  ergiebt  sich  dann  als  wahrscheinlichster  Ausdruck 
der  Constitution  die  Formel  : 

CO-OH 
S;>C«i-CH.  . 

CO- OH 

Die  andere  mögliche  Formel  : 
CO'OH 
5g;>C-GH^CH, 

CO-OH 
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erklärt  die  von  uns  beobachteten  Thatsachen  nicht,  oder 
wenigstens  bei  weitem  nicht  so  einfach. 

Ihre  Umwandlung  in  Terebinsaure  und  Brom-  (resp.  Cblor^) 
terebinsaure  erfolgt  wahrscheinlich  unter  intermediärer  Bildung 
sehr  unbeständiger  Additionsproducte  : 

CO-OH  COOR 
^•>CBr-^-CHt     «  J^«)>C.CH^H,  +  Hßr, 

COOH  O  ^^CO 

CO-OH  CO-OH 
^J»)CBr-CBr-CH,  ^2j>C-CBr-CH,  +  HBr. 

CO-ÖH  '  O-- — >C0 

Das  sind  die  so  oft  beobachteten  Reactionen,  welche  bei 
der  Bildung  der  Lactone  aus  den  getn'omten  Säuren  stattfinden. 
För  die  Terebilensäure  ergiebt  sich  danach  die  Formel  : 

CO'OH 

chI/^'^"^^^  ' 

O— -  CO 

welche  den  leicht  und  glatt  verlaufenden  Uebergang  der  Säure 
in  Terebinsaure  genügend  erklärt,  während  man  für  die  Un- 
fähigkeit der  Säure,  mit  Brom  und  BromwasserstoiT  Additions- 
producte zu  liefern,  einstweilen  den  Grund  nicht  klar  einsieht. 

Roser  kommt  hinsichtlich  der  Constitution  der  Terebilen- 
säure zu  derselben  Formel  Er  nimmt  indefs  ffir  die  von 
Williams  und  ihm  dargestellte  sehr  beständige a-Chlort^re- 
binsäure  eine  Formel  an^  welche  der  obigen  für  die  Brom- 
terebinsäure  entspricht.  Nach  unseren  Untersuchungen  durfte 
diese  Roser'sche  Formel  wohl  durch  die  ähnliche  : 

CO-OH 

O  CO 

zu  ersetzen  sein. 

Fortseixong  folgt« 


Geschlossen  «n  19.  Noreniber  1884. 
Draek  ▼on  WlIhclmKeJferin  Oiefsen. 


Liebij^s  Aiitialen  derCheTmeBd.;?26Jäf.llI. 


Chlorterebinsäure 

aus  rilkoholisrher  f.ÖKwn^ 


FittiJ.R.u.  Fpost,Br., 

über  die 
Constitation  der 
Terebinsäure  u. 
Teraconsäure. 


Terebilensäure 

3-6  aus  alkoholischer 
7u.8  aus  bTomwas.serstoffsaurer  LöstinjS . 

Flgl.  Fig.S. 
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